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Resumen

El NaY Fy : Er3* /YT es en la actualidad un material multifuncional de gran interés por
sus multiples aplicaciones como por ejemplo en optoelectrénica, biomarcadores entre otros.
La incorporacién del SiO, en el NaY Fy : Er3*t /Y b3t permite que otros componentes puedan
acoplare a las particulas para posibles aplicaciones bioldogicas, de aqui el interés en obtener
este particular arreglo. En esta tesis se describe el proceso de sintesis de este material, su
caracterizacion optica usando espectroscopia optica de emisién por Upconversion y Downcon-
version, de excitacion y de absorcién por reflectancia difusa. Asimismo se ha hecho un estudio
morfoldgico del material usando Microscopia SEM y EDS ademas un analisis estructural por
DRX. La espectroscopia éptica muestra las bandas caracteristicas del Er3*, mientras que la
caracterizacién morfolégica indica un tamano submicrométrico de las particulas sintetizadas.
La difraccién de rayos X muestra la presencia mayoritaria de una estructura hexagonal y una
estructura minoritaria cibica. El SiO, se incorpora al NaY Fy : Er3t /Y b3t como microes-
feras de 100 a 200 nm de didmetro. El NaY F, : Er3t /Y b3 @ microesferas SiO,, presenta
el fenémeno de Upconversion cuando un haz laser de 980 nm incide sobre las particulas,
observandose emisiones en el verde, rojo y violeta.
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Abstract

The NaY Fy : Er3t /Y b3 is currently a multifunctional material of great interest for its
multiple applications such as optoelectronics, biomarkers among others. The incorporation
of SiOy into NaY Fy : Er3t /Y bt allows other components to be able to couple the particles
for possible biological applications, hence the interest in obtaining this particular arrange-
ment. This thesis describes the process of synthesis of this material as well as its optical
characterization using optical emission spectroscopy by upconversion and downconversion,
of excitation and absorption by diffuse reflectance. A morphological study of the material
using SEM and EDS Microscopy has also been done, in addition to a structural analysis
by DRX. Optical spectroscopy shows the characteristic bands of Er3*, while morphological
characterization indicates a submicron size of the synthesized particles. X-ray diffraction
shows the majority presence of a hexagonal structure and a minor cubic structure. SiO2
is incorporated into NaYF4: Er, Yb as microspheres of 100 to 200 nm in diameter. The
NaY Fy : Er3T/YDb>T@ microspheres SiO,, presents the upconversion phenomenon when a
980nm laser strikes the particles, observing emissions in green, red and violet.
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Prodlogo

Desde finales de los anios 90’s la investigacién en materiales con luminiscencia por Upcon-
version se viene desarrollando de manera exponencial y se ha convertido en una de las areas
mas activas de investigacién en lo que a nanomateriales se refiere, esto se hace evidente por
la gran cantidad de articulos publicados sobre todo en la tultima década. Estos materiales
que emiten radiacion electromagnética de energia mayor que la de excitacién, han fomentado
el desarrollo de teorias y técnicas nuevas, ademas de aplicaciones en diversos campos por su
Optica tan singular.

Las particulas con Upconversion son materiales de activa investigacién por la propiedad
que poseen de absorber fotones mayormente del infrarrojo cercano y emitir radiacion en el
espectro visible o infrarrojo de mayor energia. Esta propiedad éptica lleva a los cientificos a
ver sus posibles aplicaciones en el campo de los biomarcadores, celdas solares, dispositivos
electronicos asi como aplicaciones en seguridad entre otras.

Maés recientemente estan en estudio los llamados materiales multifuncionales formados
por dos o mas compuestos, en los cuales, son materiales en donde se puede optimizar, por
separado, los parametros que nos interesan de cada componente. En especial existen ma-
teriales que combinan particulas fluorescentes por Upconversion con otros compuestos para

mejorar su biocompatibilidad, su luminiscencia u otorgarle otras propiedades.



Indice general

1. INTRODUCCION

2.

1.1.
1.2.
1.3.

Generalidades . . . . . . . .o
Problematica . . . . . . . . .o
Objetivos . . . . . . e
1.3.1. Objetivos Generales . . . . . . . . . .. .. ...

1.3.2. Objetivos Especificos . . . . . . .. ... . oo

FUNDAMENTO TEORICO

2.1.

2.2.
2.3.
2.4.

2.5.
2.6.

Espectroscopia . . . . . . ...
2.1.1. La Espectroscopia Optica ........................
2.1.2. Absorcién Optica . . . . ...
2.1.3. La Luminiscencia . . . . . . . . .. . ...
2.1.4. La fotoluminiscencia y su medicion . . . . . ... .. ... ... ...
Los Iones trivalentes de Tierras Raras . . . . . . . . .. .. .. ... .. ...
Transiciones 4f - 4f . . . . .
Transferencia de Energia y Upconversion . . . . . . . . . .. .. .. ... ..
2.4.1. Transferencia de energia . . . . . . . . .. ... oL
2.4.2. Upconversion . . . . . . . . . . ..o
El NaY Fy . . . o
Upconversion en el NaY Fy : Er3T /Y3t . 0. 0. .. L.

10
11
11
11



3. TECNICAS EXPERIMENTALES
3.1. Sintesis Solvotermal y recubrimientos con SiOy . . . . . .. ...
3.2. Técnicas Espectroscopicas . . . . . . . . . ..o
3.2.1. Espectroscopia de Absorcién por Reflectancia Difusa . . . . . . . ..
3.2.2. Fluorimetria: Espectros de Emision y Excitaciéon . . . . . . . . . . ..
3.2.3. Espectro de Emision por Upconversion . . . . . . ... ... ... ..
3.3. Microscopia Electronica . . . . . . . .. ..o
3.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido SEM . . . . .. .. ... ... ..
3.3.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva EDS . . . . .. ... ... ...
3.4. Difraccién de Rayos X . . . . . . ..o

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1. Sintesis del NaY Fy : Er®t /YT @ microsferas SiOy . . . . . . .. .. ...
4.2. Caracterizacién optica: Espectroscopia . . . . . . . . .. ...
4.2.1. Espectro de Absorcién . . . . . ...
4.2.2. Espectro de Emision por Upconversion . . . . . . . . ... ... ...
4.2.3. Fluorimetria: Equipos e instrumentos . . . . . . . . .. .. ... ...
4.2.4. Espectro de Emision: Aegeitacion =317 nm. . . . . . ...
4.2.5. Espectro de Emision: Aczeitacion =378 nm. . . . . ... L.
4.2.6. Espectro de Emision: Aezeitacion =405 nm. . . . . . ...
4.2.7. Espectro de Excitacion: Aemisign =950 nm. . . . ... oL L.
4.2.8. Espectro de Excitacion: Aemisign = 660 nm. . . . ... ... L.
4.3. Caracterizacion Estructural y Morfolégica . . . . . . .. ... ... ... ..
4.3.1. Difraccién de Rayos X (X.R.D.) . . . .. ... ... ..
4.3.2. Microscopia Electronica de Barrido SEM y EDS . . . . . ... .. ..

CONCLUSIONES

34
35
37
37
38
40
40
40
42
43

46
47
53
23
o8
62
64
67
68
70
71
73
73
5

79



REFERENCIAS

81



Indice de figuras

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.

2.10.
2.11.
2.12.
2.13.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.

Representacion de la interaccion entre radiacion electromagnetica y materia . 13

El espectro electromagnético y los diferentes medios de excitacion microscépica 14

Esquema general de un espectrofétometro . . . . . ... ... 16
Esquema general de un espectrofluorimetro . . . . . . . .. ..o L. 19
Grafico del apantallamiento y el espectro de las tierras raras . . . . . . . .. 21
Diagrama de Dieke . . . . . . . .. .. 23
Espectro de absorcion del erbio . . . . . ... ... 0oL 24
Esquema de los mecanismos de transferencia de energia . . . . . . . .. . .. 25
Esquema de la transferencia de energia asistida por fonones . . . . . . . . .. 26
Esquema de los procesos de Upconversion . . . . . . ... ... ... .... 28
Esquema del proceso de relajacion cruzada . . . . . ... ... 29
Representacion de la celda unitaria del 5 — NaY Fy. . . . . . . . .. ... .. 30
Diagrama de niveles para el Upconversion del NaY Fy : Er3t — Y3+ . . .. 33
Representacion del proceso de reflectancia difusa . . . . . . . .. ... .. .. 37
Esquema representativo de procesos de emisiéon y excitacion . . . . . . . .. 39
Respuesta de un material al ser estimulado con un haz de electrones . . . . . 41
Esquema de un microscopio SEM . . . .. ..o o000 42

Representacion del proceso de generacion de la energia dispersiva de electrones 43
Esquema representativo de la Ley de Bragg . . . . . . . . .. ... ... ... 44

Esquema de un difractémetro con geometria Bragg-Brentano . . . . . . . . . 45



4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.

4.7.
4.8.
4.9.

4.10.
4.11.

4.12.
4.13.
4.14.
4.15.
4.16.
4.17.

4.18.
4.19.

4.20.

4.21

4.22.

Imagen de la capsula de teflén para autoclave . . . . . .. ... ... ...
Imagen del autoclave para sintesis solvotermal . . . . . . . .. .. ... ...
Imagen de horno electrico usado en la sintesis y tratamiento térmico . . . . .
Imagen del material obtenido del autoclave luego de la sintesis . . . . . . . .
Imagen del material en proceso de secado . . . . . . . . . ... ... ... ..
Esquema de la secuencia de sintesis del NaY Fy : Er3* /YT @ microesferas
SiOg. o
Imagen del material despues del tratamiento termico . . . . . . . ... ...
Imagen de la emision del material excitado con laser 980 nm . . . . . . . ..
Imagen de la emisién de la muestra disuelta en agua destilada . . . . . . ..
Imagen del espectrofotémetro VARIAN modelo CARY 5000 . . . . ... ..
Imagen del espectrofotometro VARIAN modelo CARY 500 con accesorio es-
fera integradora DRA 2500 . . . . . . . . . . ...
Espectro de absorcion del material sintetizado . . . . . . ... .. ... ...
Bandas de absorcién de la muestra entre 300 y 420 nm . . . . . . . . .. ..
Bandas de absorcién en la muestra entre 440 y 560 nm . . . . . . . . . . ..
Bandas de absorcién de la muestra entre 600 y 700 nm . . . . . . . . . . ..
Esquema del arreglo experimental para medir las emisiones por Upconversion
Imagen del Chopper Controller y el Look-in utilizados en el experimento de
Upconversion . . . . . . . .. .o
Imagen del posicionador utilizado en el experimento de Upconversion

Imagen de la parte éptica del arreglo experimental para la medicién del Up-
CONVETSION . . . . . o v v v v it e e e e e

Imagen general del arreglo experimental para medicion del Upconversion

. Espectro de Upconversion del material sintetizado . . . . . . . .. ... ...

Imagen del proceso de pastillado del material . . . . . . . . . ... ... ...

20
51
o1
o2
23

53
54
95
56
57
o8

29
59



4.23.

4.24.

4.25.
4.26.
4.27.
4.28.

4.29.

4.30.
4.31.
4.32.
4.33.
4.34.
4.35.

4.36.

Imagen del espectrofotéometro de fluorescencia CARY VARIAN modelo ECLIP-

Imagen del espectrofotometro de fluorescencia CARY ECLIPSE con compar-

timiento para muestras abierto. . . . . . . ... 64
Espectro de emision de la muestra, excitado con radiacion de 317 nm . . . . 66
Espectro de emision de la muestra, excitado con fotones de 378 nm . . . . . 67
Espectro de emisiéon de la muestra, excitado con fotones de 405 nm . . . . . 69

Espectro de excitacién de la muestra, escaneado entre 300 y 540 nm, monito-
readoa A=5b0nm . . . . . ... 70

Espectro de excitacién de la muestra, escaneado entre 375 y 575 nm, monito-

readoa A =660nm . . . . . ... 72
Imagen del difractémetro usado en caracterizacién estructural del material . 73
Difractograma del material sintetizado . . . . . . . .. .. .. ... ... .. 74
Imagen por Microscopia electrénica SEM del material sintetizado . . . . . . 75
Imagen de un sector del material cubierto de esferas de SitOy . . . . . . .. 76
Imagen del tamano de las esferas de silicio en el material . . . . . .. .. .. 77

Resultado del analisis por EDS, muestra los elementos atémicos constitutivos
del material . . . . . . .. 78

Imagen del cuadro de resultados cuantitativos del analisis por EDS . . . . . 78



Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Los materiales luminiscentes desempenan un papel importante en las tecnologias actua-
les. Sus usos abarcan desde pantallas para dispositivos electronicos, laseres de estado sélido,
amplificadores épticos, hasta marcadores bioldgicos, sensores remotos de temperatura y mu-
cho mas. En la mayoria de materiales las emisiones luminiscentes se producen en una regiéon
con longitudes de onda mayor a las de la fuente excitadora. Al contrario de esto, existe otro
grupo de materiales que presentan emisiones electromagnéticas en una zona del espectro con
menor longitud de onda que la radiacion excitadora. Este fendmeno de obtener emision con
fotones de mayor energia que la de los excitadores se le conoce como Upconversion [1] y
fue observado por primera vez por F. Auzel en el ano 1966. Dentro de los materiales mas
importantes que presentan Upconversion estan los cristales dopados con iones trivalentes
de tierras raras. Estos materiales absorben y convierten longitudes de onda del infrarrojo
cercano de baja energia en emisiones de longitud de onda mas corta, de mayor energia que
pueden ser también infrarroja ,visible o ultravioleta.

El NaY F, dopado con iones de Er3t /YT es un material que presenta fluorescencia

por Upconversion al ser excitado con radiacién de 980 nm, energia baja, comparada con la



de los fotones de UV, sus emisiones de luz son en el verde y en el rojo mayoritariamente.
Por otro lado tenemos al SiOs, que es un material altamente biocompatible y muy usado
por la facilidad de modificar su superficie en la formacién de compuestos multifuncionales
uniéndose a otros materiales.

Estas propiedades le han abierto campo para su uso para investigacion en biologia,como
fotomarcadores, debidamente funcionalizadas han demostrado su utilidad en localizar In Vi-
vo, células daninas como las cancerosas [2]. Otro campo donde se investiga la aplicacién de
este material es su uso en celdas solares|[3], debido a su propiedad de llevar la radiacién infra-
rroja, que no es aprovechable por las celdas solares, al rango visible, donde si lo es, mejorando
su eficiencia. También esta en etapa de investigacién su uso como nanotermémetro[4]. En
criminalistica como parte de un método para obtener huellas digitales con mejor resolucién
[5] v en muchas otras aplicaciones. Por estas razones se trazo como objetivo la sintesis del
NaY Fy : Er3t /YT @Qmicroesferas SiO,, a fin de obtener estas particulas y verificar sus

propiedades en el laboratorio y para futuras investigaciones.



1.2. Problematica

Actualmente los materiales luminiscentes juegan un papel importante en muchas tecno-
logias como el desarrollo de pantallas digitales, laser de estado solido, celdas fotovoltaicas o
como bio-marcadores. Es en este ultimo campo donde la gran mayoria de compuestos lumi-
niscentes orgdnicos e inorgdnicos utilizan como fuente excitadora fotones de energia mayor
que la de los emitidos, como el ultravioleta, radiacion ionizante y que causa danos a los teji-
dos biolégicos. En ese sentido es que en los tltimos anos se viene investigando materiales que
son capaces de emitir luz en el rango visible al ser excitados con radiacion infrarroja, dentro
de este grupo de materiales encontramos los que utilizan iones trivalentes de tierras raras
como dopantes para producir este tipo de emisiones, a su vez estos compuestos presentan el
problema de su baja bio-compatibilidad, de alli la necesidad de formar compuestos con otros

materiales tal que mejoren este aspecto sin perder sus propiedades Opticas de interés.
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivos Generales

Caracterizar optica, morfologica y estructuralmente particulas luminiscentes de NaY Fy :
Er3t /Y3 Decoradas con microesferas de SiO,; Material sintetizado en el laboratorio de

()ptica Fotonica perteneciente a la Facultad de Ciencias UNI.

1.3.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar particulas de NaY Fy : Er3t /Y1 en su fase hexagonal por el método

solvotermal y recubrirlas con esferas de St0Oy de tamano Submicrémetrico.

= Obtener usando la técnica de reflectancia difusa el espectro de absorcién del material

y determinar los niveles de energia de la capa 4f del ion Er3t.

» Determinar mediante el andlisis por difraccion de rayos X (DRX) la fase cristalina de

las particulas luminiscentes y la presencia del Si0,.

= Mediante la espectroscopia de fluorescencia obtener espectros de emision y excitacion

del material para complementar la informacion sobre los niveles de energia.

= Analizar la morfologia y tamano de las particulas del compuesto con imagenes genera-

das por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

= Realizar un analisis cuantitativo de los elementos que conforman la muestra utilizando

la Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

= Obtener el espectro de emisiéon por Upconversion del material sintetizado.

11



Capitulo 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Espectroscopia

La espectroscopia es una rama de la Fisica que se ocupa de la interaccion entre luz y
materia, que puede ser radiacién electromagnética emitida, reflejada, absorbida o dispersada
por una sustancia. En este caso cuando hablamos de radiacién electromagnética nos referi-
mos principalmente a fotones, aunque existen otros tipos de particulas: electrones, protones
o neutrones que también son utilizadas para investigar distintos materiales. Como se sabe
existen muchos tipos de espectroscopia que reciben su nombre de acuerdo a la regién del
espectro electromagnético en el cual interactuan. Para los alcances de este trabajo nos re-
feriremos a la llamada espectroscopia éptica que abarca el rango del ultra violeta hasta el
infrarrojo cercano. En este capitulo trataremos los principios basicos de la espectroscopia
y su aplicacién a los iones trivalentes de las tierras raras y su comportamiento cuando se

hallan como dopantes.
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2.1.1. La Espectroscopia ()ptica

Las propiedades épticas de un material estan determinadas por su estructura electroni-
ca, esto es, por los distintos niveles de energia permitidos a los electrones, y por el tipo
de estructura cristalina del material. La espectroscopia estudia los fenémenos fisicos que se
producen de la interacciéon entre ondas electromagnéticas y la materia. Mas especificamente
podemos decir que la espectroscopia éptica estudia fenémenos fisicos que se producen cuando
radiacién electromagnética en el rango 6ptico, en forma de Fotones, inciden sobre un mate-
rial, estos son, a saber: Reflexién, Absorcién, Dispersién y Emision, figura (2.1). El rango
Optico abarca la region del espectro electromagnético comprendido entre el ultra Violeta y

el infrarrojo (200 - 3000 nm aproximadamente).
.\ Ie /‘
o (®)

(o] O O
00 \r\'
(o)
»55& LL&,S

Figura 2.1: Radiacién incidente con intensidad [, sobre un solido y radiaciones emergentes
de la interaccién con intensidades: Ir rayo reflejado, I's rayo dispersado, I rayo transmitido,
Iy rayo emitido .Los circulos representan Atomos o defectos en el solido. Adaptado de [6].

O O o

Existen ademas, otros tipos de espectroscopia que involucran otras regiones del espectro
electromagnético como los rayos gamma o las microondas con energias que van desde Mega-
eV hasta los Pico-eV, figura (2.2). La férmula que relaciona la energia con las longitudes de

onda esta dada por:
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(2.1)

El instrumento utilizado en espectroscopia 6ptica se denomina Espectrofotémetro si mide

absorcién o espectrofluorimetro si mide luminiscencia.

Frecuencia L, deonda Energia Excitacion Espectroscopia
(Hz) (m) (eV) Microscopica
10%
Rayos-y Nucleos atomicos | M&ssbauer
1pmy  1Mev
19
10 Rayos- X Electrones
inm 1keV internos AEFS, EXAFS, XRF
10'°
Wtravioleta Electrones externos .
ILUTUvViIvIvLua O ﬂca
Tpm 1eV Visible Vibraciones p i
10" Infrarrojo Roaciones Vibrational
Moleculares (Raman e infrarrojo)
imm 1meV
10'° Microondas Espin electrénico | EPR
Espin nuclear NMR
im 1peV
10
1km . .
1neV Radio frecuencias
10°*
10'

Figura 2.2: El espectro electromagnético y los diferentes medios de excitacion microscopica,
relativos a diferentes regiones espectrales: La regién en recuadro representa el rango 6ptico.
Adaptado de [6].

Los espectros experimentalmente obtenidos se representan en graficos de intensidades de
radiacién, (emisién, absorcién, transmision, etc.), versus La longitud de onda (en nm.) nime-
ro de onda (cm™!) 6 la energia de los fotones (en €V'). Usando la Ecuacién (2.1), podemos

obtener la conversion entre estas diferentes unidades:

1240

——=124x10"" -1
) 24 x 10~ v(em™)

E(eV) = (2.2)
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107
viem™) = o) 8064,5eV (2.3)

2.1.2. Absorcion 6ptica

La absorcion es un proceso mediante el cual radiacion electromagnética es captada por la
materia. Si la frecuencia del haz es resonante con una transicion entre el estado base y uno
excitado, de algiin atomo en el sélido, la intensidad incidente sera absorbida, una fraccién
serd re-emitida, normalmente con una frecuencia menor y la otra parte se perdera en procesos
no radiativos. Desde el punto de vista de los fotones, la absorcion es el proceso por medio
del cual la energia de un fotén es captada por un atomo haciendo que los electrones de su

capa de valencia realicen transiciones entre niveles de energia electrénica.

El coeficiente de Absorcion

Experimentalmente se observa que la radiacién electromagnética es atenuada en su in-
tensidad al atravesar un material. si llamamos dI a la atenuacién en intensidad de la luz

luego de atravesar un diferencial de espesor dx de un material, podemos decir:

dl = —aldz, (2.4)

Donde I representa la intensidad del haz luego de recorrer una distancia x en el material
y « es una constante de proporcionalidad que depende del medio. Integrando la ecuacién

(2.4), tenemos:

I = [Oef‘m (25)

Si no tenemos en cuenta la dispersion o scatering « recibe el nombre de Coeficiente
de Absorcion del material. Esta ecuacién (2.5), describe un decaimiento exponencial de
la intensidad de luz incidente [, (menos la intensidad reflejada por la superficie), a una

profundidad x. Esta relacion es conocida como ley de Lambert — Beer.
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El espectro de absorcién 6ptica y su medicién

El instrumento utilizado para obtener los espectros de absorciéon de un material se llama
Espectrofotometro, basicamente , consiste en una fuente de luz (ldmpara de deuterio para
el rango UV y de tungsteno para la regién visible e infrarroja), un monocromador se encarga
de separar una determinada longitud de onda a la vez, que es enfocada por lentes sobre
la muestra, un detector (normalmente un fotomultiplicador) capta la senal que atraviesa el
material y la envia al computador para que sea procesada y mostrada como un grafico que
lleva el nombre de espectro de absorcion. Existen dos tipos de espectrofotometro: haz simple

y doble haz, figura (2.3).

ﬂ) Monocromador
Fuente de luz Muestra
Ag
< >
by l
N Detector
i \
|’l \_ _ﬂ_ _JL
b) Monocromador
Fuente de luz | Beam Splitter

s TP JaNDT

Muestra

M
e \U [
pejo

Figura 2.3: Esquema general de un espectrofotometro de haz simple (a), y de doble haz (b).
Adaptado de [6]

Generalmente los espectrofotémetros trabajan en varios modos de medicién: Densidad
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optica, Absorbancia o Transmitancia; La densidad optica se define:
Iy
OD = Log(T) (2.6)

De la ecuacién (2.4), podemos deducir el Coeficiente de Absorcion:

OD) 4 30592 (2.7)

‘= zlog(e) x

A partir de la densidad optica podemos obtener otras magnitudes por medicion directa
del espectrofétometro, la Absorbancia (A) y la Transmitancia (T). De la ecuacién (2.6),
donde I es la intensidad del rayo incidente a una distancia recorrida x dentro del material,
cuando x es igual al espesor total de la muestra entonces I = Iy, donde I es la intensidad

transmitida, luego:

OD = Log(—) (2.8)

— =10"9" (2.9)

Si definimos transmitancia 7' = It /Iy, se tiene la igualdad (2.10)

T =10"97 (2.10)

Asumiendo que la intensidad reflejada se puede despreciar, entonces

A=1-10"9" (2.11)
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2.1.3. La Luminiscencia

Existen dos mecanismos de relajacion para estados electronicos excitados, los radiativos,
que emiten ondas electromagnéticas al pasar a un estado menos energético y los no-radiativos,
como la relajacion multifonénica, que invierten la energia perdida en el medio donde se en-
cuentran. La luminiscencia es la emision de radiaciéon electromagnética por un sistema que
es excitado mediante alguna forma de energia. Existen varios tipos de luminiscencia, si la
clasificamos por el tipo de excitacién que la produce , tenemos: Fotoluminiscencia, cuan-
do el mecanismo de excitaciéon es luz; radio luminiscencia , cuando se utilizan rayos X, 3,
6 7v; Termoluminiscencia que es la producida por el calor, bidluminiscencia y quimiolumi-
niscencia producidas ambas por reacciones quimicas, etc. En nuestro caso nos interesa la
fotoluminiscencia producida por radiacion electromagnética en el rango éptico. Otra forma
de clasificar la luminiscencia es por el tiempo que esta dura después de haber cesado la exci-
tacién, a este parametro se le conoce como Tiempo de vida media (7), usando 7 se definen
dos tipos de luminiscencia: Fluorescencia, si la emision cesa inmediatamente después de
terminada la excitacion y Fosforescencia cuando la emision perdura un tiempo después de
terminada la excitacion. Esto se explica, desde el punto de vista de las transiciones energéti-
cas; en la fluorescencia, el estado excitado es singlete, mientras que en la fosforescencia es
triplete. la producciéon directa de un estado singlete (absorcién de un fotén) es considerada
una transicion permitida segin reglas de seleccion de espin. De otro lado, la produccién de
estados triplete lo prohiben estas reglas porque el espin total del sistema cambia, lo que tiene
como consecuencia que las transiciones singlete — singlete tengan una probabilidad mucho
mayor de producirse que las transiciones singlete — triplete, lo que se refleja en la mayor

duracion o vida media de los estados excitados triplete, es decir, de la fosforescencia.
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2.1.4. La fotoluminiscencia y su medicion

La fotoluminiscencia es la emision de radiacion electromagnética en un material debido
a un haz excitador con longitud de onda en el rango éptico (200 a 3000 nm). El instrumen-
to que mide la fotoluminiscencia se llama Espectro fluorimetro, figura (2.4). Normalmente
para analizar la luminiscencia de una muestra se usa como fuente excitadora una lampara
de luz y un monocromador (llamado de excitacién), en algunos casos se usa un laser como
fuente excitadora. La emisién resultante es recolectada y enfocada por lentes hacia un se-
gundo monocromador (de emisién), la senal de salida es recibida por un detector y enviada

a la PC para su procesamiento.

MUESTRA
LUZ EXCITADORA
pu—— — -
I
I
. MONOCROMADOR E
LAMPARA DE |
. LUZ EMITIDA

EXCITACION E
|
I

| MONOCROMADOR

V DE,
EMISION
Detector

Figura 2.4: Esquema general de un Espectrofluorimetro, se observa la posiciéon del segundo
monocromador (de emisién) formando angulo recto con el haz de luz excitadora.

Por medio del Espectrofluorimetro podemos obtener dos tipos de espectros:
i) Espectro de emision, cuando se mantiene fija la longitud de onda de la luz excitadora y
las emisiones son monitoreadas en el rango del espectro de interés.
i1) Espectro de excitacion, la fuente excitadora varia su longitud de onda en un cierto rango

espectral, mientras se observa en una longitud de onda fija.
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2.2. Los Iones trivalentes de Tierras Raras

Los lantanidos o tierras raras, son elementos quimicos clasificados en el 6 periodo, grupo
3, de la tabla periédica, con niimeros atomicos que van desde el 57 al 71, reciben el nombre de
tierras raras debido a que se hallan en la naturaleza en forma de 6xidos, la parte Tierra, es
de una antigua denominacién para los 6xidos. Estos atomos cuando son colocados en cristales
lo hacen como cationes divalentes o trivalentes, en los trivalentes, electrones 5d, 6s y algunos
4f son removidos,por tanto, la configuraciéon electrénica externa de los iones trivalentes de

tierras raras es :
2 6 n
bs* bp° 4f",

donde n va desde el 1 al 13, esto es, n es el niimero de electrones que poseen los iones en
su capa 4f, que de hecho, es su capa de valencia y responsable de las transiciones opticas,

para el Er3t n=11y para el Yb?T n=13.

2.3. Transiciones 4f - 4f

Como hemos visto, la capa 4f es la capa dpticamente activa en los iones trivalentes de
tierras raras, dentro de estos orbitales, los electrones pueden redistribuirse de varias formas
por interaccion con la radiacién electromagnética, variaciones conocidas como transiciones
intraconfiguracionales f — f. Ademaés los electrones en esta capa estan apantallados por elec-
trones 5s y 5p pertenecientes a los orbitales mas externos 5s? 5p° de configuracién energética
menor, figura (2.5a). Este apantallamiento hace que los electrones 4 f en los iones trivalentes
de tierras raras sean poco afectados por los iones ligados de la matriz donde se encuentran;
Esta situacién corresponde al régimen de campo cristalino débil.[7]

Si solo tomaramos en cuenta la energia cinética de los electrones en la capa 4f y su

interaccién con el nicleo, todos los sub-niveles tendrian la misma energia, el Hamiltoniano
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Figura 2.5: (a)Cuadrado de la funcién de onda radial versus radio atémico. Se observa el
apantallamiento de los orbitales 4f por las capas 5s y 5p del Gd'". (b) Desdoblamientos
de energia y orden de magnitud por efectos intra-atémicos y de campo cristalino sobre la
configuracién 4 f en tierras raras. adaptado de [7]

que define esta situacion lo llamaremos Hy. Si H, es el termino que toma en cuenta la re-
pulsién coulombiana entre los electrones, debido a el, se rompe la degeneracion y los niveles
de energia se desdoblan, estos niveles quedan definidos por el momento angular orbital total
L y por el momento angular total de espin S. Los niveles se desdoblan en J multipletes por
la interaccién del momento angular de espin del electrén con su momento angular orbital,
considerado en el termino del Hamiltoniano como Hgp, donde el momento angular total es
J= L+S, figura (2.5b). La nomenclatura usada para estos niveles energéticos es 25+t1L;][8].
En el llamado Diagrama de Dieke, figura (2.6), se muestran los niveles de energia corres-

pondientes a la capa 4f de los iones trivalentes de tierras raras, usando como matriz cloruro
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de lantano. Por iltimo, debemos tomar en cuenta la influencia del campo cristalino sobre los
niveles de energia, representado en el Hamiltoniano por el termino Hop, estos sub-niveles
creado por el campo eléctrico cristalino reciben el nombre de Niveles Stark y estan repre-
sentados en el diagrama de Dieke , por el espesor de las lineas. El Hamiltoniano total H del

sistema vendria dado por:

H=Hy+ Hc+ Hso + Her

Si bien, de acuerdo con las reglas de la mecénica cuantica las transiciones entre niveles
con la misma paridad estan prohibidos, para atomos centro simétricos, segun las reglas
de seleccién de Laporte, como todos los estados 4f tienen la misma paridad [ = 3, estas
transiciones deberian estar prohibidas, sin embargo, estas reglas de seleccién de paridad
se relajan para iones en cristales que no tiene simetria perfecta, que no tienen centro de
inversion [9].

En la figura (2.7) se aprecia el espectro de absorcién del erbio para longitudes de onda
desde UV hasta el infrarrojo cercano, donde se muestran los picos de absorcién del material
caracterizados por el nivel de energia electronico, estos pertenecen a su orbital 4f, que es el

Opticamente activo.
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Figura 2.6: Diagrama de Dieke. Muestra los niveles energéticos de la capa 4f de los iones
trivalentes de tierras raras en cloruro de Lantano[10].
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Figura 2.7: Espectro de absorcién del Erbio y los estados electrénicos de su capa 4f [11].

2.4. Transferencia de Energia y Upconversion

La emision radiativa y no-radiativa son los procesos mas comunes en el despoblamiento
de niveles energéticos excitados, pero ademas existen otros procesos, menos comunes, que se
pueden presentar en la relajacién de estados excitados como puede ser la transferencia de
energia entre iones vecinos sin que intervengan fotones de intermediarios. En algunos casos
estos procesos alternativos conducen a la emisiéon de fotones con energia mayor a los de la
fuente excitadora, estos mecanismos son llamados procesos de Upconversion. En los ultimos
anos se ha dedicado mucho tiempo a investigar los materiales que poseen esta propiedades

por sus multiples posibles aplicaciones y a los modelos que los expliquen. En este capitulo
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se haran explicitos los principales procesos que involucran la transferencia de energia y
los diferentes mecanismos que producen el Upconversion. Finalmente veremos los procesos
dominantes involucrados en la luminiscencia por Upconversion del NaY F, dopado con iones
de Er3t /Y 1?T y su representacién en los llamados diagramas de Niveles de Energia, en
los cuales se considera los niveles de energia electronicos como fijos, sin intervencién de los

estados vibracionales.

2.4.1. Transferencia de energia

Transferencia de energia es el proceso por el cual un i6n en estado excitado, cominmente
llamado Donor, se relaja cediendo su energia a otro ién cercano, llamado Aceptor, llevando
a uno de sus electrones a estados de mayor energia. En la figura (2.8), podemos ver tres
procesos de transferencia de energia que tienen diferentes resultados. Para que tenga lugar
la transferencia de energia, en cualquier caso, es condicién indispensable, que la banda de
emisién del Donor se traslape sobre la banda de absorcién del Aceptor en un determinado

rango de longitudes de onda, si esto se da, podemos decir que la transferencia de energia es

Resonante.
ry Al
E.T.
- [
¥ T
D D A
(a) (b) (c)

Figura 2.8: Mecanismos de transferencia de energia (a) Down-conversion, (b) Migracién de
energfa, (¢) Upconversion por transferencia de energia. Las flechas de colores dan una idea
del las longitudes de onda de excitacién y emisién en cada proceso. Adaptado de [7]
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Existen casos en los que el solapamiento entre estas bandas es pequeno o nulo y sin em-
bargo, se da la transferencia de energia; aqui, el balance energético se da tomando o cediendo
energia del medio donde estan los iones, a este proceso se conoce como Transferencia de
Energia Asistida por Fonones, figura (2.9), si es necesario crear un fonén entonces el pro-
ceso es exotérmico. En caso haya un faltante de energia y sea necesario tomarla de la red,
destruyendo un fonén para ello, el fenomeno serd endotérmico, ademas si un solo fonén no
basta para cubrir la brecha energética, pueden intervenir mas de un fonon, a estos procesos

se les denomina Procesos Multi fononicos.

@ E === Fonones

b‘

I EEEEEEEEE IR Em
r

’
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D

Figura 2.9: Esquema de la transferencia de energia asistida por fonones, proceso exotérmico,
donde el exceso de energia es asumido por la red en forma de fonones, si AE = Nhw, para
N > 1, se dice el proceso es multifonénico.

Tomando en cuenta la interacciéon Donor — Aceptor, podemos clasificar estos procesos en
dos grandes grupos: Transferencia de energia radiativa y no-radiativa, dentro de este ultimo
grupo, existen varios tipos de posibles interacciones, entre las cuales estan:

i) Transferencia de energia radiativa: En este proceso el i6n Dador se relaja emitien-
do un fotén que es absorbido por el i6n Aceptor, este proceso es también conocido como
Luminiscencia interna y es de poco interés para aplicaciones practicas.

i1) Transferencia de energia no-radiativa: Este proceso ocurre cuando el ién Dador pasa su
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energia al iébn Aceptor sin que exista emisién o absorcién de fotones. El principal mecanismos
que harfan posible esta transferencia es la Interaccién Multipolar Eléctrica [12].

En el presente trabajo nos centraremos particularmente en la transferencia de energia
Upconversion (ETU), por sus siglas en inglés, ya que es el proceso dominante en el material

del presente estudio.

2.4.2. Upconversion

El Upconversion, observado por primera vez por F. Auzel en el afio 1966, es un proceso
por el cual radiacién electromagnética de baja energia, por ejemplo de la regién del infra-
rTojo cercano, excita un material y este emite radiacion de mayor energia, como la visible o
la ultravioleta . Este fendmeno puede ocurrir via un nimero de mecanismos que podemos
agrupar en dos grandes categorias, que resultan en procesos de Upconversion:

i) Procesos en los que varios fotones actian sobre el material simultaneamente.

i1) Procesos con interacciones no — simultaneas o secuenciales.

En la primera categoria tenemos procesos como Generacion de Segundos Armonicos y
absorcion Simultanea de Dos Fotones. Una caracteristica de estos procesos es la no-
existencia de estados intermedios a los cuales la excitacion pueda realizarse. Para que la
absorcién simultanea de dos o mas fotones pueda ocurrir, es necesario grandes intensida-
des de excitacién, normalmente se usan laseres pulsados de alta potencia. En la segunda
categoria, los estados intermedios , son reales y para producirlos solo son necesarias bajas
potencias de excitacién como las producidas por ldseres continuos. En la figura (2.10), pode-
mos ver varios procesos de Upconversion por interacciones simultaneas y no-simultaneas. En
el caso de ESA (Excited State Absorption), la excitacién de los iones se da en la forma de la
absorcién de dos fotones secuenciales a partir del estado base en un tnico i6n, Inicialmente
un fotén excita al estado base y lo lleva a un primer nivel de excitacién GSA, (Ground
State Absorption), un segundo fotén lleva a este estado excitado a un nivel atin mayor de

energia de donde decae al estado base produciéndose la emisiéon por Upconversion. Para una
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eficiente produccién de ESA es necesario un arreglo de los niveles de energia tipo Escalera,
solo algunos iones lanténidos tienen este estructura energética como el Er3t, Hot, Tm3*
y Nd** [1].

La ETU (Energy Transfer Upconversion), es similar al ESA, con la diferencia que el
ESA se lleva a cabo dentro de un solo ién Lantanido, la ETU involucra dos iones vecinos
llamados Donor y Aceptor, como ya se menciono anteriormente; un ién (donor), es llevado
a su primer nivel excitado desde su estado base mediante la absorcién de un fotén con una
determinada energia, esta es transferida a un segundo ién (Aceptor), inicialmente en estado

base, quedando en un nivel excitado.

(a) (b) (c)

b}
- & [ ET f— & | 3
A . A
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ESA ETU TPA

Figura 2.10: Luminiscencia Upconversion UCL, producido por procesos no-simultaneos de
absorcién de fotones: ESA (a) y ETU (b). Upconversion producido por absorcién simultanea
de dos fotones TPA (c), en linea punteada el nivel intermedio virtual. Adaptado de [13]

El Donor, habiendo transferido su energia, se relaja a su estado base; posteriormente,
otro fotén es absorbido por el Donor y la energia acumulada es transferida al Aceptor, que
ya se encuentra en un estado excitado, llevandolo a estados energéticos mayores, desde los
cuales se relaja hacia el estado base, produciendo la emision por Upconversion. Este proceso

se puede dar también, con la misma secuencia, con tres y hasta cuatro fotones, en estos casos
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podemos hablar de Upconversion de tres o cuatro fotones.

Otro importante proceso de transferencia de energia, es la llamada Relajacion Cruzada
CR (Cross Relaxation), figura (2.11). Es el proceso por el cual un i6n en un estado excitado
se relaja, a un estado intermedio, transfiriendo su energia a otro ién vecino, de la misma
especie en estado base, quedando ambos en estados excitados intermedios, modificando asi

las probabilidades de transicion del sistema.

(a) (b)
|
I
I
I
2 2 » _©& 3§ e 2
i
CR
l
_ I
1 e 1 1 ! 1
A A A A

Figura 2.11: Esquema del proceso de relajacién cruzada entre dos iones de la especie A, en
un hipotético sistema con tres niveles de energia. Inicialmente tenemos el primer ién A en
estado excitado y el segundo en nivel base (a). Producida la relajacién cruzada, ambos iones
terminan en estados excitados intermedios (b). No siempre los niveles 2" y 2 resultan ser el
mismo nivel energético. Adaptado de [14]

Este mecanismo es considerado en la mayoria de los casos un atenuador de la luminiscen-
cia por Upconversion y esta directamente relacionado con la concentracién de los dopantes,

un exceso de aceptores respecto de los donores favorece la relajacion cruzada.
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2.5. El NaY F,

El NaY F} es una de las matrices mas eficientes para producir emisiones por Upconversion
en el visible al ser dopada con iones trivalentes de lantanidos, esto debido en parte a su baja
energia de fonén (350 cm™1) [15].

Este material puede cristalizar en dos faces: Cibica («) y Hexagonal (). La fase cibica
posee grupo espacial Fm3m y en general es poco eficiente para Procesos de Upconversion, la
fase Hexagonal es en promedio varias veces mas eficiente para estas emisiones. El §— NaY F}

pertenece al grupo espacial P6. En la figura (2.12), se muestra su celda unitaria.

F (3k) 9]

Figura 2.12: Representacién de la celda unitaria del 5 — NaY Fy.

En la Tabla (1), podemos apreciar algunos datos referenciales del § — NaY Fy [17]

2.6. Upconversion en el NaY F, : ErT /Y "

El NaY F; dopado con iones de Er3t e Yb?t es un material que presenta luminiscencia
por Upconversion, donde, el Y+ hace el papel de Donor y el Er3t cumple el rol de Aceptor.
El NaY F} es la matriz o host que los incluye en su estructura, existiendo dos fases denotadas

por las letras griegas [ que nos refiere a la fase hexagonal del cristal y « para la fase cubica.
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Tabla 1. Datos referenciales del 5 — NaY F}.

Nombre comun NaY F) hexagonal
Formula estandar Naq 5 Y5 F«e)
Pardmetros de red. a = b= 5,91480 : ¢ = 3,49360 (A)
Punto de fusion ~ 1000°C

Densidad p = 4,30mg/m3

Como sabemos, los iones trivalentes de tierras raras tienen sus capas electronicas exter-
nas bs 5p llenas y funcionan como pantallas aislantes de su capa 4f, que es la épticamente
activa, frente al campo cristalino de la matriz que los acoge, esto hace que los iones dopantes
presenten una estructura de niveles de energia atomica. Ademads las transiciones 4f — 4f
que normalmente estarian prohibidas por la regla de Laporte, son posibles en este material,
debido a la baja simetria de inversién de su campo cristalino, este campo desigual permite
mezclar transiciones de paridad opuesta 4f — 5d que son conocidas como transiciones di-
polares forzadas. En este material podemos identificar el rol que cumplen cada uno de los
dopantes:

EL Donor Yb*", posee una estructura de niveles de energia muy simple en su capa 4f
ya que presenta un solo nivel excitado: ?F5/,. La diferencia de energfa entre este y su estado
base F7, es resonante con fotones de 980 nm y tiene muy buena concordancia con las
transiciones entre los niveles energéticos del Er®t: *Iyy 5 y *L52 , *Fr/2 y *I11)9, lo que
facilita una eficiente transferencia de energia entre estos iones.

El Aceptor Er®*, posee alta eficiencia para procesos de Upconversion debido a que tiene
diferencias de energia similares entre diferentes estados energeticos, por ejemplo la diferencia
de energfa entre los niveles *I11/2 y *I15/2 (~ 10,350 ¢m™) es similar a la diferencia de

energia entre los niveles 4 F 2y 4 /2, por ello estos niveles son usados en la produccion de
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Upconversion inducido por excitaciéon laser de 980 nm de longitud de onda.

Por ultimo la Matriz: NaY Fy, tiene fuerte influencia en el proceso de Upconversion
ya que su estructura determina la distancia entre dopantes, la posicion espacial relativa,
nimero de coordinacién, etc. Para un eficiente proceso de Upconversion se requiere que la
matriz tenga una muy baja energia de fonén comparada con la energia involucrada en las
transiciones electrénicas del i6n opticamente activo, para disminuir al maximo los llamados
Decaimientos Multifononicos que son los procesos de relajaciéon no radiativa mas impor-
tantes y que compite con los decaimientos radiativos afectando su eficiencia. Las matrices
a base de fluoruros tienen baja energia de fonén (~ 350 cm™!) y alta estabilidad quimica,
esto explica en parte porque esta matriz es considerada la mas eficiente para producir lu-
miniscencia por Upconversion en el verde y en el rojo [18]. Los procesos de Upconversion y
las transiciones energéticas entre solo los dopantes y entre los dopantes y la matriz que los

alberga, se representan por esquemas llamados Diagramas de Niveles de Energia.
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Figura 2.13: Diagrama de niveles para el Upconversion del NaY Fy : Er3t — Y3t las lineas
delgadas representan trasferencias de energia ETU, las lineas sélidas negras, procesos de
excitacion, las lineas onduladas decaimiento multifonénico y las solidas de color relajaciones
radiativas. Se observa proceso de relajacion cruzada CR representada por lineas punteadas
entre los niveles de energfa del Er®T[19]

La figura (2.13) nos muestra el diagrama de niveles energia para el Upconversion del
NaY Fy: Er3t /Y V", en donde se observan los diferentes mecanismos involucrados como la
transferencia de energia no radiativa, los decaimientos radiativos y multifononicos, relajacio-
nes cruzadas, entre otros, ademas los niveles de energia que participan en el proceso, en los
cuales no se consideran los niveles vibracionales. Los niveles de energia se rotulan conforme
a la nomenclatura 2T!L;, donde el L, S y el J son los totales y ademas cada nivel esta

degenerado 2J + 1 veces.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se hace una revisioén a las técnicas usadas en el proceso de sintesis del
material, asi como de las diferentes técnicas experimentales usadas en su caracterizacion.
La sintesis se llevo a cabo en el Laboratorio de Optica Foténica en la Facultad de Ciencias
UNI, los espectros de Emisién, Excitaciéon y Emision por Upconversion se tomaron en el
Laboratorio del Area de Fisica del Estado Solido en el IFUNAM, México, al igual que La

difraccion de rayos X y la Microscopia Electrénica.
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3.1. Sintesis Solvotermal y recubrimientos con Si0,

La técnica Solvotermal, es un método de sintesis de nano materiales que nos permite
obtener particulas dispersas y altamente homogéneas. El termino Solvotermal ( Hidrotermal
cuando el solvente es agua), es de origen geoldgico, fue utilizado la primera vez por el geo-
logo britdanico Roderick Murchinson (1792-1819) para describir el comportamiento del agua
y su accién a temperaturas elevadas y altas presiones lo que produce cambios en la corteza
terrestre, formando nuevos tipos de rocas y minerales. La técnica Solvo(Hidro)-termal, se
puede definir como una reaccion heterogénea en presencia de solventes acuosos bajo condi-
ciones de alta temperatura y presion con el fin de disolver y re-cristalizar compuestos que en
condiciones normales son relativamente poco solubles. Ultimamente Byrappa y Yoshimura
definieron Solvo(Hidro)-termal como cualquier reaccién quimica heterogénea en presencia
de un disolvente (acuoso o no-acuoso) realizada en condiciones de temperatura mayor a la
temperatura ambiente y presiones mayores a una atmosfera, dentro de un sistema que se
halla cerrado herméticamente [20].

Entre las ventajas de este método frente a otras técnicas para la sintesis de nanoparticulas
es la relativa facilidad con que se obtienen faces altamente cristalinas a bajas temperatu-
ras comparado con otros métodos de obtener cristales. Se puede argumentar que la principal
desventaja del método Solvo(Hidro)-termal es la necesidad de contar con recipientes especia-
lizados, donde se realizaran las reacciones, capaces de soportar las temperaturas y presiones
propias del procedimiento, llamados Autoclaves. Otra desventaja de este método es que no
es posible observar el proceso de crecimiento de los cristales. Los autoclaves son cilindros de
acero inoxidable con paredes gruesas y cellos herméticos para poder realizar las reacciones
en su interior a alta temperatura y presién. Para proteger la reaccion del contacto con el
autoclave, lo que podria acarrear corrosiéon debido a los disolventes, el interior es aislado con
paredes de Teflén o revestimientos de titanio.

En un tipico procedimiento Solvo(Hidro)-termal, se mezclan los precursores, llamados
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a formar parte del cristal, los disolventes, los surfactantes con los grupos funcionales en
el autoclave y el conjunto es calentado a una determinada temperatura. Los surfactantes
mas usados son Polyethyleminina (PEI) [21], 4cido ethyl-enediaminetetraacetil( EDTA) [22],
Cetyltrimethylamoniobromuro(CTAB) entre otros, estos poseen la habilidad para formar
complejos con los iones, con el objetivo de regular las reacciones de concentracién y son
esenciales para el control de la fase cristalina, tamano y morfologia[23].

Por otro lado la Silanizacion es una técnica muy usada para modificar la superficie de
nanoparticulas ya que la Silice es muy biocompatible, ello permite su aplicacién en bio-
marcadores, Drug Delivery y Drug Targeting. Existen dos caminos para lograr capas de
S105 que dependen de la polaridad de la superficie a modificar. Uno de ellos es el Método de
Stober, utilizado para recubrimientos en nanoparticulas hidrofilicas. Otra ruta es la Micro
Emulsién inversa (agua en aceite), utilizado, cuando las particulas son hidrofobicas. Ambos
métodos se consideran derivados del método Sol — Gel. Un proceso estandar de este método
Sol — Gel involucra precursores inorganicos (Tetraethil orthosilicato TEOS, sales metalicas,
alkoxidos, etc.) que al reaccionar con agua se someten a hidrélisis y condensacion, ello nos
resulta en la formacién de las redes 3D de 6xidos. El método de Stober, inventado en 1960
es uno de los mas representativos ejemplos del método Sol — Gel para la sintesis de esferas

de Silicio de tamano uniforme [24].
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3.2. Técnicas Espectroscopicas

3.2.1. Espectroscopia de Absorcion por Reflectancia Difusa

Cuando iluminamos con radiacion electromagnética una muestra, la reflexién de esta
radiacién incidente, puede ser: especular o difusa. Generalmente las medidas de reflectancia
contienen ambos tipos de reflexion, la especular (superficial), brinda poca informacién sobre
la composicién de la muestra. La reflexién difusa, figura (3.1 ), corresponde a aquella que es
absorbida temporalmente por la muestra antes de ser reemitida en todas direcciones como
consecuencia de mecanismos de absorcion y dispersion, proporciona informacion cuantitativa

del material [25].

REFLECTANCIA DIFUSA

Figura 3.1: Representacién de la reflectancia difusa, I es la intensidad de un rayo incidente,
IR es la intensidad reflejada. Adaptado de [26].

Entre las condiciones que se deben dar para hablar de reflectancia difusa estan que la
muestra sea poco absorbente para la longitud de onda incidente y que el camino recorrido
por el haz dentro del material se mucho mayor que esta longitud de onda. Para los procesos
de reflectancia difusa no existe una teoria rigurosa que la describa pero si aproximaciones.

De la interacciéon entre luz y materia, se cumple que Iy = I4 + It + Ir, donde I es

la intensidad del haz incidente, I4 es la intensidad absorbida del haz, I, es la intensidad
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del haz transmitida e I, es la intensidad reflejada de dicho haz. Para materiales opacos

I+ — 0, entonces

Iy =14+ Ip, (3.1)

si definimos r = log(Iy/IR), se tiene Iy/Ir = 10", 6 lo que es lo mismo, Ig/Iy = 107",

reemplazando en ecuacién (3.1)

Io=14+1I+107, (3.2)

dividiendo todo entre [y y trasponiendo términos:

A=1-10", (3.3)

donde A = I4/1y, es la absorbancia; para muestras muy poco absorbentes r es muy

pequeno, luego podemos aproximar 107" ~ 1 — r, entonces

1

A%l—(l—r)zrzlog(}—%),

(3.4)

donde R = Ig/Iy, es la reflectancia. Esta aproximacion que relaciona reflectancia y

absorbancia es de uso muy difundido.

3.2.2. Fluorimetria: Espectros de Emisiéon y Excitaciéon

Las técnicas espectroscopicas de emision y excitacién aprovechan el hecho que después
de llevar una muestra de material a un nivel excitado, la transicién al estado fundamental
o hacia otro estado intermedio da como resultado la emisiéon de luz. Normalmente la espec-
troscopia de Emision y Excitacion se realiza en una configuracién que contiene una fuente de
excitacién de banda ancha (como una lampara) un elemento dispersor para esta fuente, un

porta muestra, un elemento dispersante para las emisiones producidas por la muestra y un
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sensor para medir intensidades de las radiaciones producidas. Para obtener un espectro de
Emision variamos la longitud de onda del detector, manteniendo la fuente excitadora en una
longitud de onda fija, en el caso del espectro de excitacion se observa en una determinada
longitud de onda, mientras que la fuente excitadora varia en un determinado rango, figura

(3.2). El instrumento utilizado en la medicién de estos espectros se llama Fluorimetro.
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Figura 3.2: Espectros de emisién (a), (b) y excitacién (c), (d) para un hipotético sistema con
tres Niveles de energia. hvy, hry son las energias del primer y segundo nivel excitado. En la
columna de la derecha se muestran los espectros resultantes [6].
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3.2.3. Espectro de Emision por Upconversion

El Upconversion es un fenémeno descubierto por Auzel a mediados de los afios sesenta, es
un proceso 6ptico no lineal de corrimiento anti-Stokes , donde radiacion de longitud de onda
larga, usualmente Infrarrojo cercano (NIR), es convertido en radiacién de longitudes de onda
mas corta como el ultravioleta (UV) o el visible, ello puede tener lugar en materiales organi-
cos e inorganicos a través de una serie de procesos diferentes. Los principales mecanismos
responsables de la produccién de luminiscencia por Upconversion en el NaY Fy : Er3t /Y 3T
son: Absorcion de estados excitados ESA por sus siglas en Ingles, Transferencia de energia
por Upconversion ETU y Relajacién cruzada CR. Aunque la conversién ascendente de fo-
tones se estudié por primera vez en cristales bulk y fibras épticas, se conocié mejor con el
desarrollo de nanomateriales debido a las muchas aplicaciones de las nanoestructuras con
propiedades de conversion ascendente. Dichas caracteristicas opticas tnicas, provienen del

gran corrimiento anti-Stokes que presentan.

3.3. Microscopia Electrénica

3.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido SEM

En microscopia electrénica los electrones se generan por efecto termo-iénico en un filamen-
to (Catodo) y se monocromatizan acelerdndolos con un potencial en una cdmara sometida
un vacio de aproximadamente 107 Torr. Para un voltaje de 100 Kv se asocia una longitud
de onda de 0.037 A. Estos rayos de electrones al chocar con la materia producen una serie

de interacciones figura (3.3)
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Figura 3.3: Respuesta de un material al ser estimulado con un haz de electrones. Los mi-
croscopios de barrido utilizan los electrones secundarios emitidos por el material para formar
imégenes.

En un Microscopio Electrénico de Barrido SEM, se tienen bobinas electromagnéticas que
hacen las veces de lentes magnéticas, con las cuales, el haz inicial de electrones es adelgazado,
hasta un diametro aproximado de 10 nm, este haz casi puntual, es desplazado por la superficie
de el material de muestra, haciendo un barrido. La senal de electrones secundarios se forma
en una delgada capa superficial, del orden de 50 a 100 A. Son electrones de baja energfa
(menos de 50 eV') por lo que deben estar muy cerca a la superficie, para poder escapar
[27], ademas pueden ser desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten
obtener informacién de zonas que no estan a la vista del detector. Estas particularidades

otorgan a esta senal la posibilidad de aportar informacion del relieve de la muestra.
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Figura 3.4: Partes de un Microscopio Electronico de Barrido SEM, . Se aprecia el detector
de Rayos X que seran utilizados en analisis EDS [28].

En la figura (3.4), se aprecia un esquema de las componentes principales de un SEM, el
detector de electrones secundarios es el encargado de enviar las senales para ser convertidas en
imagenes. Se denomina electrones secundarios a aquellos electrones interiores de un atomo
que escapan de él por la ionizacion producida por interaccién con otro tipo de radiacion

incidente.

3.3.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva EDS

Cuando se incorpora un detector de estado sélido de Si(Li) al microscopio electrénico
de barrido se abre la posibilidad de realizar andlisis cualitativo y cuantitativo de los ele-
mentos presentes en la muestra por medio de la Espectroscopia de Energia Dispersiva EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy). De esta manera puede obtenerse aparte de la informa-
cién topografica informacion de la composicién de la muestra. La senal que se estudia es la
correspondiente al espectro de emision de rayos X.

Los rayos X son generados por bombardeo electrénico cuando interactuan los electrones
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del haz incidente con los electrones interiores de un atomo figura (3.5), las radiaciones resul-
tantes pueden ser utilizados para identificar elementos quimicos porque son caracteristicos

de los atomos que conforman la muestra.

Electrén
expulsado

A
:'-II . /—\l LJ“_\\—}

% Energia radiada

Electrones
incidentes

Figura 3.5: Proceso de expulsién de electrones internos en un dtomo y la generacién de
radiacién de energia. Adaptado de [29].

3.4. Difracciéon de Rayos X

La difraccién de Rayos X es una herramienta usada en la identificacion de las estructuras
atémicas y moleculares de un cristal, se hace incidir un haz de Rayos X sobre los atomos
del cristal, estos son dispersados y se presentan interferencias que pueden ser destructivas y
constructivas debido a que la distancia entre los centros de dispersion son del mismo orden
de magnitud que la longitud de onda de la radiacion incidente. Midiendo los angulos y las
intensidades de estos haces podemos reproducir una figura tridimensional de la densidad de
electrones en un cristal. De esta densidad de electrones se puede determinar las posiciones
medias de los atomos.

La difraccién de Rayos X fue estudiada por W. L. Bragg quien establecié que para un haz
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monocromatico de Rayos X, con longitud de onda A, solo se observara picos de difraccién
para ciertos valores de el angulo de incidencia 6, determinados por la distancia d entre los

planos del cristal figura (3.6)

Haz Haz
incidente difractado
O O O 0 o o
Planos s
atomicos

Figura 3.6: Condicién de Bragg. Para tener interferencia constructiva, la diferencia de camino
entre los haces difractados sea igual a un ntmero entero de veces la longitud de onda del

haz [30].

de acuerdo a la relacién :

nA = 2dsen(0) n=123,.. (3.5)

Existen varias configuraciones épticas para la formacion de los difractogramas depen-
diendo del tipo de muestra. En la actualidad la éptica Bragg-Brentano es una de las mas
usadas en los equipos para difraccién de Rayos X, figura (3.7).

Ademads podemos obtener una aproximacion al tamano promedio de los cristalitos de
la muestra utilizando la formula de Scherrer , aplicable a nanoparticulas, para tamano de

granos menores 100 nm. La ecuacién de Scherrer es expresada:

b K

"~ Beos(#)’ (3:6)
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Figura 3.7: Esquema de un difractometro con geometria Bragg-Brentano [30].

donde D es el tamano promedio del dominio cristalino, que puede ser menor o igual al
tamano de grano; K es una constante llamada factor de forma, es adimensional y su valor
es muy cercano a la unidad, tipicamente se usa 0.89, X es la longitud de onda de los rayos
X, B es el ancho, tomado a la mitad, del pico mas intenso del difractograma y 6 es el angulo
al cual se ubica dicho pico expresado en radianes. Es importante aclarar que la férmula de

Scherrer nos proporciona un limite inferior para el tamano de las particulas|1].
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Capitulo 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos y los métodos
especificos e instrumentos a través de los cuales se llegaron a esos resultados. Se detalla
el proceso de sintesis del material usando el método Solvotermal, el arreglo experimental
para obtener el espectro de emision por Upconversion de la muestra asi como detalles de la

caracterizacion del material y los instrumentos utilizados para ese fin.
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4.1. Sintesis del NaY Fy : Er3t/Yb*TQ microsferas SiOq

Para la sintesis de las particulas de: NaY F} co-dopadas con iones de Er3t —Yb? se utilizé
una adaptacion del método solvo-termal y la referencia [31]. Para ello se mando confeccionar
un autoclave de acero inoxidable y una capsula de teflén para su interior, ademas las tierras
raras utilizadas en el procedimiento estaban en forma de tri-cloruros con una pureza de
99.99 % adquiridos de la empresa SIGMA ALDRICH.

Primero se tomé 0.212 gr (3,6 mmoles) de NaCl , 0.441 gr (1.44 mmoles) de Y Cl3. 6H50,
0.015 gr (0.036 mmoles) de ErCls. 6H20 y 0.125 gr (0.324 mmol) de YbCl3. 6H50 y se
disolvieron en una soluciéon de 27 ml. de Etilenglicol que contenia 0.45 gr. de Polietilenimina
Ramificada. La mezcla se puso en el agitador magnético por espacio de 60 minutos. Luego
a una solucién de 17 ml. de Etilenglicol que contiene 18,637 gr (7,2 mmol) de NH,F se le
anadié la mezcla inicial y se llevo al agitador por otros 30 minutos .La solucién resultante

se colocé en la capsula de teflén figura (4.1) se tapd e inserto en el autoclave figura (4.2).

Figura 4.1: Capsula de Tefléon Virgen de 8o ml de capacidad.
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Figura 4.2: Autoclave de Acero Inoxidable.

Se sellé la tapa del Autoclave con sus respectivos pernos y se llevé al horno eléctrico a
170 °C' con una rampa de 5 grados por minuto y se mantuvo asi por espacio de 8 Horas,

figura (4.3) .

Figura 4.3: Horno eléctrico con resistencia de Nicrom, temperatura maxima 800 °C
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Pasado este lapso se apago el horno, se dejo enfriar el autoclave dentro de manera natural
y 24 horas después, estando el autoclave frié se procedié a destapar. El producto obtenido,
figura (4.4). Se colocé en dos tubos de centrifugado a 2 ml de solucién cada uno se le agregé
una mezcla de Ethanol y Agua Destilada en proporcién de 1 a 1 hasta completar 8 ml por
tubo y se centrifugd a 6000 rpm por espacio de 20 minutos. Al precipitado formado se le
retiro el exceso de liquido y se repitié el proceso anterior hasta acabar con toda la solucion
obtenida. Posteriormente se lavé el concentrado obtenido agregando 2 ml de Ethanol y 2 ml
de agua destilada, agitando manualmente, las particulas se recuperaron por centrifugado,

retirando luego exceso de liquido. Este proceso se repitio por 4 veces.

Figura 4.4: Material obtenido del autoclave luego de la sintesis.

El precipitado resultante se coloco en crisol de 25 ml. y se seco en horno pequeno a 65

°C' por 4 horas, figura (4.5).
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Figura 4.5: Material sintetizado en proceso de secado a 65°C'.

El material obtenido, en el mismo crisol, se sometié a un tratamiento térmico en el horno
a 500 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C' por minuto, a esta temperatura se mantuvo
por espacio de 5 horas, luego se apago el horno y se dejé enfriar de manera natural por 24
horas.

En la figura (4.6), podemos ver un diagrama con la secuencia de los distintos procesos

para realizar la sintesis del NaY Fy : Er3* / Yb*+ recubierto con microesferas de SiOs.

Mezcla Horno Lau‘:du
de :Pl—::j 170°c : centrifugado
compuestos ah. 6000 rpm
Tratamiento Secado
NaVE: Er f¥b | < =) t;’u";',f:" Sl ﬁi;c
2h

U

Recubrimientos

microzeteras | oo NaYF« Er¥ / Yb** @ microesferas SiOz
S0z

Figura 4.6: Esquema de la secuencia de sintesis del NaY Fy : Er3* /Y b3+ @ microesferas SiO,
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Del proceso de sintesis y posterior tratamiento térmico se obtuvo un polvo cristalino

figura (4.7).

Figura 4.7: Material sintetizado con tratamiento térmico a 500 °C por espacio de 5 horas.

El cual al ser iluminado con un laser infrarrojo de 980 nm se observo una emisién de

color verde figura (4.8).

Figura 4.8: Emision en el verde del material excitado con laser de 980 nm y 400 mW de
potencia.

Para el recubrimiento con microesferas de SiOs, se siguié una modificacion dela referencia

[32]. Se disolvi6 28 mg de particulas de NaY Fy : Er3T /Y )" en una solucién de 35 ml de
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ethanol y 7 ml de agua destilada. la mezcla se llevo al sonicador por espacio de 20 minutos.
Terminado este proceso la solucién se coloco en el agitador magnético, se le adicioné 7 ml
de amoniaco al 28 %, 35 ul de TEOS (Tetraethyl orthosilicato) y se agité por espacio de 4
horas. El material resultante se separd de la soluciéon por centrifugacion y se seco al vacio
por 2 horas, quedando listo para su caracterizaciéon. En la figura (4.9) se aprecia el material

obtenido siendo excitado con un laser de 980 nm de longitud de onda.

Figura 4.9: Muestra disuelta en agua destilada contenida en tubo plastico e iluminada con
laser 980 mn.
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4.2. Caracterizacion o6ptica: Espectroscopia

4.2.1. Espectro de Absorcion

Para obtener el espectro absorcion de la muestra a través de la reflectancia se utilizd
un espectrofotémetro comercial marca VARIAN CARY modelo 5000 UV-Visible-NIR figu-
ra (4.10), con rango espectral entre 175 y 3300 nm equipado con esfera integradora para

reflectancia difusa figura (4.11).

Figura 4.10: Espectrofotémetro VARIAN modelo CARY 5000 con rango espectral entre 175
y 3300 nm .

p -

Figura 4.11: Espectrofotometro VARIAN modelo CARY 500 con accesorio esfera integradora
DRA 2500 para medidas de reflectancia difusa acoplado al instrumento.
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En la figura (4.12), podemos observar el espectro de absorcién del NaY Fy : Er3t /Y b+ @
microes feras SiOq, donde se han identificado maximos correspondientes a los niveles ener-

geticos electrénicos del ién Er3t en el rango UV-Visible.

Espectro de Absorcion

:l‘_‘h
o
1

Absorbancia (u.a.)
w
o
1

.Lp)
o
1

2.5

2.0

| | | I | 1
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

| |
200 300

Figura 4.12: Espectro de absorciéon del material, obtenido por reflectancia difusa en espec-
trofotometro CARY 5000 al cual se le monté una esfera integradora.

En la figura (4.13) se aprecia en detalle los maximos de absorcién obtenidas para longitu-
des de onda entre 300 y 420 nm, el primero centrado en 365 nm corresponde a la transicion
del nivel 41,5 /2 al nivel Gy /2, €l segundo, centrado en 378 nm corresponde a la transicion del
nivel 41,5 /2 al nivel Gy /2, siendo este el mas intenso y el tercero centrado en 407 nm que

corresponderfa a la transicién del nivel *I5/, al nivel 2Hy)s.
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Figura 4.13: Detalle de las bandas de absorcién de la muestra entre 300 y 420 nm. Los
maximos estan caracterizados por la transicion a que corresponden. Inserto diagrama de
niveles del Er3*, las flechas indican las absorciones.

En la figura (4.14) se aprecia en detalle los méximos de absorcién obtenidas para longitu-
des de onda entre 450 y 560 nm, el primero centrado en 487 nm corresponde a la transicién
del nivel 15 /2 al nivel ‘R /2, €l segundo, centrado en 517 nm corresponde a la transicion del
nivel 415 /2 al nivel energético 0y, /2, siendo este el de mayor intensidad y el tercero centrado

en 540 nm que corresponderia a la transicién del nivel 415 /2 al nivel 48, /2-
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Figura 4.14: Detalle de las bandas de absorcién en la muestra entre 440 y 560 nm. Los
maximos estan caracterizados por la transicion a que corresponden. Inserto Diagrama de
Niveles del Er3*, las flechas indican las absorciones, el color es solo referencial.

En la figura (4.15) se aprecia en detalle los méximos de absorcién obtenidas para longitu-
des de onda entre 600 y 700 nm, donde se aprecia un tnico nivel energético correspondiente
a la transicién del nivel 415 /2 al nivel 4Fy /2, cuyo maximo esta en los 654 nm.

Se observa que las transiciones se corresponden con los niveles electrénicos del i6n Er3+,
desde su estado base *I15/2. En la tabla (2), se presentan las longitudes de onda de los

maximos locales y las transiciones.
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Figura 4.15: Detalle de las bandas de absorcién de la muestra entre 600 y 700 nm. Los
maximos estan caracterizados por la transicion a que corresponden. Inserto Diagrama de
Niveles del Er3*, las flechas en color indican absorciones.

Tabla 2. Longitud de onda y transiciones correspondientes a la capa 4f del Er3™.

Longitud de Onda (nm) Transiciones
365 4115/2 - 4G9/2
378 s = 1Ghip
407 4[15/2 — 2H9/2
487 i = "Frpo
517 50 = *Huo
540 15 = 15y
654 150 = 1Fy)s
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4.2.2. Espectro de Emision por Upconversion

Los espectros de emisién por Upconversion se realizaron en los laboratorios de Fisica del
Estado Solido del IFUNAN, México, bajo la direcciéon del profesor Dr. Enrique Camarillo.
Para realizar el experimento se utiliz6 un laser de diodo de 980 nm de longitud de onda
y 0.5 W de potencia como fuente excitadora ademdas un monocromador marca ACTON
RESEARCH CORPORATION, modelo SPECTRAPRO-2500i, 500 mm de longitud focal,
imagen CZerny-turner y rango 6ptico de 185 a 3400 mn. y un Look-in amplificador E.G.
y G. PRINCENTON APPLIED RESEARCH, modelo 5210 sincronizado con un Chopper
de control electrénico. La disposicion de los equipos se muestran en el esquema de la figura

(4.16).

Fotomultiplicador

—

Monocromador

Look-in

ITI Slit de entrada
5 C—=]

4 Chopper

0..

Lente
de
Enfoque

&
— Laser
{980 nm)

Muestra

B B B B

Figura 4.16: Esquema del arreglo experimental para la medicién de las emisiones por Up-
conversion del material.
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En la figura (4.17) se aprecia el Chopper Controller y el Look-in utilizados en la realizaciéon

de este experimento.

Figura 4.17: Imagen del Chopper Controller (adelante) y Loock-in (atras).

Para manipular la muestra de forma precisa se colocé sobre un Posicionador XYZ. Figura

(4.18) milimétrico que también podia regular el dngulo de incidencia.

Figura 4.18: Posicionador XYZ, se observa la muestra en forma de pastilla.
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La muestra colocada en el posicionador es excitada con el laser 980 nm, la senal emitida
es focalizada en el slit de entrada del monocromador por una lente convergente regulable,
la senal es modulada por un Chopper antes de ingresar al monocromador cuya funcién es
separar la senal entrante en sus diferentes longitudes de onda y registrar sus intensidades
figura (4.19). La senal de salida del monocromador ingresa a un fotomultiplicador, de allf es
enviada al Look-in, donde es procesada y enviada para ser mostrados en la computadora.
Cabe senalar que el monocromador, look-in estan controladas por software Lab-View.

Una foto del arreglo experimental general se observa en la figura (4.20), donde podemos

ver el laser de 980 nm, la muestra, el lente de enfoque el Chopper y los procesadores de senal.

l&ser 980mm.

<

' &
o -

Figura 4.19: Optica del arreglo experimental. En primer plano laser 980 nm.
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Figura 4.20: Vista general del montaje experimental para obtener espectro de emisiéon por
Upconversion.

A partir de los espectros de emisiéon por Upconversion de las particulas del material,
se identific6 cuatro picos de emisién: 410nm, 525 nm, 550 nm y 660 nm, figura (4.21). La
excitaciéon se realizé con un laser de 980 nm. Las bandas de luminiscencia por Upconversion
y las transiciones correspondientes segtn el diagrama de niveles del Er®* son: 410 nm: > Hy s

—)4115/2, 525 nm: 2H11/2 — 4[15/2, 550 nm: 283/2 —)4115/2, 660 nm: 4F9/2 —>4[15/2 .

61



14000

660 nm
12000 o o,
E‘;IIVI
g Hyp—
10000 — AEXCITACI@N: 980 nm S
3 1 |
5 | 2
S 8000 A e
m
el . e
g T
2 6000 — e
£ s
] I,
550 nm
4000
525 nm . v vy
g ]""T
r
2000
i 410 nm
0 P~

rr r v+ 1 1 ' 1 ' T v 1T ‘v T ‘'t T ' 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.21: Espectro de Upconversion de la muestra sintetizada. Se observan emisiones
en las longitudes de onda: 660 nm (rojo), 550, 525 nm (verde) y 410 nm (violeta). Inserto
diagrama de niveles del Er3T, lineas solidas indican decaimiento radiativo.

4.2.3. Fluorimetria: Equipos e instrumentos

Para la tomar los espectros de Emision y excitacién fue necesario, primeramente, hacer
pastillas de las muestras que se hallaban en forma de polvo, para ello se colocé aproxima-
damente de 50 mg de material en un pastillador y se compacto con ayuda de una prensa
hidraulica, figura (4.22), a una presion igual a 20 K g/Cm?, resultando pastillas de 5 mm de

didmetro.
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Figura 4.22: Pastillador colocado en la prensa hidraulica

Para obtener los espectros se utilizé un espectrofotémetro de fluorescencia comercial
marca CARY VARIAN modelo ECLIPSE figura (4.23), el equipo tiene una precisién de
longitud de onda de £ 2.5 nm y una repitibilidad de longitud de onda igual a 4+ 0.2 nm. En
la figura (4.24) podemos apreciar el drea del porta muestras del equipo. Los méaximos estén

etiquetados seguin niveles electrénicos energeticos del Ion Er3*t en el diagrama de Dieke.
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Figura 4.23: Espectrofotémetro de fluorescencia CARY VARIAN modelo ECLIPSE

Figura 4.24: Espectrofotémetro de fluorescencia CARY ECLIPSE con compartimiento para
muestras abierto.

4.2.4. Espectro de Emision: M., citqcion = 317 nm.

En la figura (4.25) se muestra el espectro de emisién del material sintetizado cuando
es excitado por fotones con 317 nm de longitud de onda. Se muestran los principales picos

centrados en: 361 nm, 421 nm, 499 nm y 520 nm, el espectro fue tomado en un equipo
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CARY Eclipse con los pardmetros técnicos siguientes: apertura de slit de excitacién 2.5 nm,
apertura de slit de emisién 5 nm, velocidad de escaneo 120 nm/min, el intervalo de datos
fue de 1 nm.con promedio de tiempo de 0.5 segundos.

En la tabla (3), se presentan las longitudes de onda para los picos de emisién y las
transiciones electronicas por las cuales tienen lugar. se observa que las transiciones son hacia
el nivel base 4[15/2. Como se indico el indexado de los picos se lleva a cabo utilizando el

Diagrama de Dieke.
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Figura 4.25: Espectro de emision de la muestra, excitado con radiacion de 317 nm, se iden-
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tificé la longitud de onda de los picos principales.

Tabla 3. Longitud de onda de emision para Aczeitacisn = 317 nm incluyendo las transiciones

electrénicas referidas a los niveles energeticos electrénicos del Er3Tt.

Longitud de Onda (nm)  Transicion

361
421
499
520

1Gyp = 15
*Hyjo = 15/
4F7/2 = 4115/2
2H11/2 = 4]15/2
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4.2.5. Espectro de Emision: A\.,iiucisn = 378 nm.

La Figura (4.26), muestra el espectro de emision cuando el material es excitado con
fotones de 378 nm de longitud de onda. Se muestran los principales picos centrados en 421
nm, 485 nm, 504 nm y 516 nm. El espectro fue tomado en un equipo CARY Eclipse con
los pardmetros técnicos siguientes: apertura de slit de excitacién 2.5 nm, apertura de slit
de emisién 5 nm, velocidad de escaneo 120 nm/min, el intervalo de datos fue 1 nm. Con

promedio de tiempo igual a 0.5 segundos.

200
421 nm.
150
Aexcracion: 378 nm

=
=
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e
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w
-
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Figura 4.26: Espectro de emisién de la muestra, excitado con fotones de 378 nm, se identificd
la longitud de onda de los picos principales.

En la tabla (4), se presentan los picos de emisién y las transiciones a las cuales deben su
origen. Se observa que el pico de 421 nm, posee gran intensidad comparado con los demas,
esto nos indica una mayor probabilidad de transicién entre el nivel *Hyg/o y el estado base

415 /2 que el resto. Una Importante observacion es que los picos en 485 nm. y 504 nm. per-
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tenecen a la misma transicién del nivel 4 F% /2 al nivel base.

Tabla 4. Longitud de onda de emision para Acicitacisn = 378 nm incluyendo transiciones
electronicas.

Longitud de Onda (nm) Transicion
421 2Hy /o = 41159
485 Ly = 15
504 1Fry = )
516 2Hyyjp = 15

4.2.6. Espectro de Emision: A\.,iecisn = 405 nm.

La figura (4.27), nos muestra el espectro de emisién cuando el material es excitado con
radiacién de 405 nm de longitud de onda, se muestran los principales picos centrados en
460 nm, 485 nm, 530 nm, 540 nm. y 555 nm. El espectro fue tomado en un equipo CARY
Eclipse con los parametros técnicos: apertura de slit de excitacién 2.5 nm, apertura de slit
de emisién 5 nm, velocidad de escaneo 120 nm/min, el intervalo de datos fue de 1 nm, con
promedio de tiempo de 0.5 segundos.

Del anélisis del espectro de la figura (4.27), vemos que existen en apariencia 5 picos de
emisién pero en realidad solo representan tres transiciones: la centrada en 460 nm. que co-
rresponde a la transicién del nivel excitado *Fj /2 al estado base s /2, la emision centrada
en 485 nm. que corresponde a la transicién *Fy, al estado base y los picos en 530, 540 y 555
nm. que corresponden a la transicién *Ss /2 al estado base s /2, este aparente desdoblamien-
to, como se explicé en el espectro anterior, se debe a que tanto el nivel base como excitado
presentan degeneracién 2J+1 y a temperatura ambiente los electrones pueden partir y llegar

de cada uno de estos sub-niveles, lo que produce un ensanchamiento del pico de emisién.
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Figura 4.27: Espectro de emisién de el material, excitado con fotones de 405 nm, se identificd
la longitud de onda de los picos principales.

Tabla 5. Longitud de onda de Emision para Acscitacisn = 405 nm y las transiciones corres-
pondientes.

Longitud de Onda (nm)  Transicién

460 1Fyjp = 15
485 YFy = 5
530 18300 = 150
540 18570 = 15/
555 1S5/9 = 159

En la tabla (5) se aprecian las longitudes de onda de los picos y las transiciones corres-

pondientes.
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4.2.7. Espectro de Excitacion: Az, = 550 nm.

En la figura (4.28), se aprecia el espectro de excitacion del material monitoreado a 550
nm, se puede apreciar diferentes maximos caracterizados por el nivel energético electrénico:
2Pyj9, 2Grj2, *Ghij2, *Hgjo 'y 2Hiy 2, €l espectro fue tomado con un equipo CARY Eclipse
con los parametros técnicos: apertura de slit de excitaciéon 5 nm, apertura de slit emisiéon 5
nm, escaneo de 300 a 540 nm, velocidad de escaneo 120 nm/min, el intervalo de datos fue

de 1 nm, con promedio de tiempo de 0.5 segundos.

500

400 —

Aemisien: 550 nm

300 —+

200 —+
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100
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300 350 400 450 500 550
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Figura 4.28: Espectro de excitacién de la muestra, escaneado entre 300 y 540 nm, mo-
nitoreado a A = 550nm. Se muestran los maximos caracterizados por el nivel energético
correspondiente.

Los maximos observados son transiciones que corresponden a absorciones de energia que
resultan en llevar electrones desde el nivel base 4115/2 a estos niveles excitados, posterior
relajacién hasta el nivel S35, de donde decaerdn radiativamente al nivel base.

Se observan dos transiciones nuevas, que no estan presentes en el espectro de absorcién:
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50 —*P3ja y *I15/2 —*Grj2, asl mismo estos niveles no estdn involucrados en ninguna
de las transiciones de los espectros de emisién tomados.
Los niveles energeticos y las longitudes de onda a que corresponden se aprecian en la

tabla (6).

Tabla 6. Maximos monitoreados a A¢pisisn = 950 nm y los niveles energeticos correspon-
dientes.

Longitud de Onda (nm) Nivel Energético

319 2Py
350 2Gr /s
378 G
405 2Hy )
521 2Hyy s

4.2.8. Espectro de Excitacion: \.,,;ss, = 660 nm.

En la Figura (4.29), se aprecia el espectro de excitacién del material monitoreado a 660
nm, se puede apreciar diferentes maximos caracterizados por el nivel energético electrénico:
YG11y9, 2Hy 2, *F5 9, Fr 2, *Hi1 /2 y * S32, €l espectro fue tomado con un equipo CARY Eclipse
con los parametros técnicos: apertura de slit de excitaciéon 5 nm, apertura de slit emisiéon 5
nm, escaneo de 350 a 600 nm, velocidad de escaneo 120 nm/min, el intervalo de datos fue
de 1 nm.con promedio de tiempo de 0.5 segundos.

Los méaximos observados son transiciones que corresponden a absorciones de energia que
resultan en llevar electrones desde el nivel base 4115/2 a estos niveles excitados, posterior
relajacion hasta el nivel 4Fy /2, de donde decaerdn radiativamente al nivel base.

Los niveles energeticos y las longitudes de onda a que corresponden se aprecian en la

tabla (7).
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Figura 4.29: Espectro de excitaciéon de la muestra, escaneado entre 375 y 575 nm, mo-
nitoreado a A = 660nm. Se muestran los maximos caracterizados por el nivel energético
correspondiente.

Tabla 7. Maximos monitoreados a Aepisisn =660 nm y los niveles energeticos correspon-
dientes.

Longitud de Onda (nm) Transicién

378 Gy
400 2Hy )
460 1Ry
475 AP
520 2Hyy )
540 1535
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4.3. Caracterizacion Estructural y Morfolégica

4.3.1. Difraccién de Rayos X (X.R.D.)

Para el analisis de la fase cristalina del material sintetizado, se utilizé la técnica de
Difraccién de rayos X, el equipo usado para obtener los difractogramas fue un BRUKER,
modelo D8 ADVANCE Eco, figura (4.30), fuente de radiaciéon Cu — (K,) y con longitud de
onda de 0.154 nm, configuraciéon 6 — 20 y potencia 1 KW. En el Difractograma obtenido,
figura (4.31), se observa coincidencia con el NaY Fy : Er®T /Y b*T en fase hexagonal JCPDS
N° 00-028-1192 (Lineas en azul), con relaciéon molar entre los dopantes de 0.57/0.39/0.04
(Y/Yb/Er).

Figura 4.30: Difractometro BRUKER D8 ADVANCE ECO.

Adicionalmente una fase de Yb — Y ciibico fue reportada (Lineas en rojo), se observa
el espectro caracteristico del SiOs (En negro) con una regién pronunciada centrada en 22°.
Lo que sugiere que existen en el material las estructuras NaY Fy : Er3T /YT hexagonal y

S105 en forma de microesferas.
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Figura 4.31: Difractograma del material sintetizado. RECUADRO SUPERIOR: Espectro
DRX de referencia: SiO, microesferas solas (a), Nano cristales de NaY Fy : Er3t /Y Ta@

microes feras SiOs (b), igual que el anterior pero en Bulk (c), Referencia estandar NaY F :
Er3t /YT hexagonal (d) [32].
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4.3.2. Microscopia Electronica de Barrido SEM y EDS

De la microscopia electrénica se obtuvieron imagenes del material a diferentes escalas, fi-

gura (4.32) y (4.33), se puede observar las esferas de SiO, rodeando las estructuras deNaY F)

I — 1pm IF-7800F 6/19/2018
xZ20,000 15.0kV LED SEM WD 7.1lmm 10:30:55

Figura 4.32: Imagen por Microscopia electréonica SEM de las particulas sintetizadas.
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"EEE 100nm IF-7800F 6/19/2018
x50,000 15. 0kV LED SEM WD 7.1lmm 10:36:30

Figura 4.33: Imagen de un sector del material, se aprecian las esferas de SiO, recubriendo
al material y las medidas de los didmetros de algunas esferas.

Se tomo6 medidas de los didmetros de las esferas de Silicio, se obtuvieron tamanos sub-

micrométricos que van desde aproximadamente 100 hasta los 300 nm segin se aprecia en la

figura (4.34)
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I 100nm IF-7800F 6/19/2018
x50, 000 15.0kV LED SEM WD 7.lmm 10:33:08

Figura 4.34: Imagen ampliada de un sector del material, se aprecia tamano medido por el
instrumento para las esferas de silicio.

Del analisis por EDS realizado a un sector del material vemos la existencia de atomos de
los elementos que componen el material: Na, Y, Yb, Si, F, adicionalmente Si y O, formando
Si0,. También carbono proveniente de contaminacién, figura (4.35).

En la figura (4.36) se presenta el resultado total de la cuantificacién por andlisis EDS,
donde podemos ver los elementos quimicos presentes en la muestra, sus concentraciones

aparentes, porcentaje en peso de los elementos y el porcentaje en atomos que lo conforman .
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Figura 4.35: Resultado del anélisis por EDS, muestra los elementos atémicos constitutivos
del material. Inserto, cuadro de resultados de la cuantificacién de los elementos quimicos en
porcentaje del peso.

Element Line Apparent k Ratio Wt% Wt% Atomic Standard
Type Concentration Sigma % Label

C K 1.36 0.01357 21.89 0.59 42.29 C Vit
series

0] K 1.88 | 0.00631 7.47 0.28 10.83 Si02
series

F K 13.97 | 0.02744 25.40 0.42 31.03 CaF2
series

Na K 1.79 0.00754 492 0.14 497 Albite
series

Si K 0.98 | 0.00773 3.26 0.12 2.70 Si02
series

Y L series 5.97 | 0.05970 25.35 0.49 6.62 Y

Yb L series 2.57 | 0.02571 11.70 0.74 1.57 YB (v)

Total: 100.00 100.00

Figura 4.36: Resultados cuantitativos de los elementos constitutivos del material arrojados
por el andlisis EDS.
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CONCLUSIONES

= Se sintetizé con éxito el NaY Fy:Er3T /Y 3T, La estructura hexagonal del material ha

sido confirmada por DRX. La relacién (Y/Y'b/Er) fue de (0,57/0,39/0,04)

= Se comprobd que el material posee luminiscencia por Upconversion al ser excitado
con laser de 980 nm. Ello se desprende de las transiciones radiativas en el visible del
espectro de emision por Upconversion, con longitudes de onda: A; = 410, Ay = 525,

A3 = 550 y Ay = 660 nm.

» Se confirmé la presencia del ién Er3* utilizando espectroscopia de absorcién por re-
flectancia difusa. Se pudo identificar transiciones, pertenecientes a su capa 4f, todas
del nivel base *I15/> a los niveles energéticos: *Giijs ; 2Hyjo; *Frjo 3 *Hi1ya 5 *Ss/0 y

4Fg/2.

» En la espectroscopia de emisién y excitacién se identificé los niveles energéticos 2 Ps /21

*G2 y *Fs /2 no registrados en el espectro de absorcion.

= Se logré incluir en el material con éxito, esferas de Si0O, de tamano sub-micrométrico,

esto se confirma por DRX, Microscopia SEM y el analisis EDS.

= El analisis EDS mostré la presencia en la muestra de atomos de Na, Y, F, e Yb, ademas

de los atomos de Silicio y Oxigeno formando Si04

» Para el futuro se platea obtener NaY Fy:Er3t /Y3 de tamafio nanométrico monodis-

perso para recubrir con Si0O, ya sea como microesferas o en capas de espesor nano-

79



metrico para formar estructuras tipo Core — Shell — Shell para aplicarlo a mejora de

luminiscencia o en aplicaciones como biomarcadores entre otras.
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