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Resumen

Recientemente, se ha generado un gran interés por la cantidad de aplicaciones de los ma-
teriales nanoestructurados en distintas ramas. En particular, se vienen estudiando las diversas
aplicaciones que podrian alcanzar los materiales basados en compuestos inorgarnicos do-
pados con cationes de lantanidos trivalentes. Todo ello es posible gracias a las propiedades
oOpticas peculiares que muestran los elementos de tierras raras cuando forman parte de sélidos
cristalinos o cuando se convierten en dopantes de aquellas estructuras.

Cuando una matriz basada en elementos de tierras raras es dopada con iones de tierras
raras, se produce un fenémeno muy particular denominado upconversion, con el cual es posible
la luminiscencia del material. Ultimamente se ha reportado al NaY F; como una matriz con una
eficiencia upconversion alta. Ademas, se tienen estudios senalando a las matrices K LusFr y
K LusFio como buenos anfitriones en términos de luminiscencia.

En la tesis que a continuacién se presenta, se detalla el procedimiento de sintesis de na-
noparticulas luminiscentes de K LuzFj, dopadas con iones de erbio (Er3t) e iterbio (Yb31)
via el método solvotermal. El éxito de la sintesis de tales nanoparticulas se logré al variar las
concentraciones de los iones erbio (Er3t, 1.5% y 2 %) e iterbio (Y 3T, 18 % y 18.5 %) que, por
supuesto, reemplazaban a los iones de lutecio (Lu**) dentro de la matriz. En éste trabajo, se
asegura el prefijo «<nano» dado que el tamafio de las particulas es menor a 100nm.

La caracterizacion por DRX de las muestras nos corrobora la obtencién de la fase cubica
pura de nuestra matriz. Ademas, con la caracterizacién por TEM nos fue posible afirmar que
las nanoparticulas se encuentran aglomeradas y poseen un tamano promedio de 20nm.

Del mismo modo, las caracterizaciones por espectroscopia de absorcién por reflectancia
difusa y de fluorescencia nos mostraron las transiciones energéticas correspondientes a la
interaccion entre los iones Er3t e Y3+, Finalmente, el compuesto K LusFiy : Er3t, Y3t
muestra el fendbmeno de upconversion al ser estimulado por un diodo laser IR de 980nm.

Palabras clave: Materiales nanoestructurados, lantanidos trivalentes, tierras raras, dopantes,
upconversion, luminiscencia, método solvotermal, DRX, TEM, espectroscopia.



Abstract

Recently, there has been great interest in the number of applications of nanostructured ma-
terials in different branches. In particular, the various applications that might be reached by
materials based on inorganic compounds doped with trivalent lanthanide cations are being stu-
died. All of this is possible thanks to the peculiar optical properties that rare earth elements
show when they are part of crystalline solids or when they become dopant of those structures.

When a matrix based on rare earth elements is doped with rare earth ions, a very parti-
cular phenomenon called upconversion occurs, with which the luminescence of the material is
possible. Lately, NaY F, has been reported as a matrix with a high upconversion efficiency. Mo-
reover, there are studies pointing to K Lus F; and K LugFyo matrices as good hosts in terms of
luminescence.

In the thesis that is presented below, the synthesis of luminescent K LusF1g upconversion
nanoparticles doped with erbium (Er3+) and ytterbium (Y'531) ions via the solvotermal method
is reported. The synthesis success of such nanoparticles was achieved by varying the concen-
trations of the erbium (Er3T, 1.5% and 2 %) and ytterbium (Y'*>+, 18 % and 18.5 %) ions that,
of course, replaced the lutetium ions (Lu?*) into the matrix. In this work, the prefix «<nano» is
insured given that the particles’ size is less than 100nm.

The XRD samples characterization corroborates the obtaining of the pure cubic phase for
our matrix. Furthermore, with the TEM characterization, it was possible to assert that the nano-
particles are agglomerated and have an average size of 20nm.

Likewise, the characterizations by diffuse reflectance absorption and fluorescence spectros-
copy showed the energy transitions corresponding to the interaction between Er3t and Y3+
ions. Finally, the K Luz Fyo : Er3t, Y53+t compound shows the upconversion phenomenon when
stimulated by a 980nm IR laser diode.

Keywords: Nanostructured materials, trivalent lanthanides, rare earths, dopants, upconversion,
luminescence, solvothermal method, XRD, TEM spectroscopy.
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Introduccion

En la actualidad, existe una gama variopinta de aplicaciones para los materiales nanoes-
tructurados [23]. Por ejemplo, algunos de ellos son incorporados en aceros y otras aleaciones
como pinturas, lo que mejora su flexibilidad y la resistencia a la corrosion y al impacto [24].
Adicionalmente, los mejores imanes permanentes que hasta el momento se han conseguido
vienen dados por aleaciones de tierras raras como el samario y elementos de transicion como
el cobalto [25, 26], pudiéndose asi construir, por ejemplo, motores eléctricos mas eficientes.

Asi también, los materiales ceramicos superconductores de alta temperatura critica [27, 28]
tienen aplicaciones tanto a gran escala (bobinas de campo intenso, lineas de transmision y
dispositivos de potencia, levitacién magnética y resonancia magnética nuclear [29, 30]) como
a pequena escala (uniones Josephson, transistores, patrones de voltaje, apantallamiento elec-
tromagnético, etc [31, 32]), entre otros dispositivos que hoy en dia son muy utilizados.

Algunos materiales nanoestructurados son aprovechados en aplicaciones en fotonica, far-
macologia, fotocatalisis, biomedicina, sensores de temperatura, etc [33, 34]. Dentro de dichos
materiales se pueden citar a los colorantes organicos, las nanoparticulas metalicas, los quan-
tum dots (QDs) y ultimamente a los tan estudiados compuestos inorganicos dopados con iones
de tierras raras. Una desventaja particular que tienen muchos de estos materiales es su toxici-
dad; sin embargo, se han hecho algunos esfuerzos para reducir tal inconveniente [35, 36].

Particularmente, los nanomateriales basados en compuestos inorganicos de iones de tie-
rras raras, capaces de convertir una radiacion de cierta longitud de onda en radiacion de lon-
gitud de onda mas corta via proceso multifoténico (el tan conocido fenémeno de upconversion
[37]), han sido extensamente estudiados en virtud a sus potenciales aplicaciones como dispo-
sitivos Opticos, pantallas a color, bioimagenes, elementos fotovoltaicos, tratamiento de cancer,
sensores de temperatura, celdas solares, fotocatalisis, entre otros muy variados [13, 38].

El mecanismo upconversion hace posible utilizar dichos materiales con tal diversidad ya que
desarrollan la propiedad fotoluminiscencia [39, 40]. Estos materiales estan formados por un an-
fitrion (o host, en inglés) impurificado con iones de tierras raras y se denominan nanoparticulas
de conversion ascendente (o upconversion nanoparticles, UCNPs). Estos compuestos con pro-
piedades Opticas singulares pueden tener como matriz por ejemplo a «fluoruros de lantanidos»



en los que vamos a enfocar nuestro estudio, tales como el NaGdF}, o el LaF3 [13].

Ya es bien conocido que los fluoruros basados en el elemento lutecio (Lu), tales como
el BaLuFs, NaLuFy y LiLuF, han captado bastante atencion debido a su comportamiento
upconversion Unico y resultados en luminiscencia tan buenos o0 mejores que sus contrapartes
basadas en el elemento itrio Y (BaY F5, NaY Fy y LiY Fy, respectivamente) [41, 42, 43].

Dentro de la familia de los K REF se han reportado algunos trabajos, entre los que se des-
tacan el de Liu y colaboradores sobre el KY'b, F; en fase ortorrombica debido a la baja pérdida
de energia del infrarrojo cuando viaja a lo largo de la red cristalina [44]. Sin embargo, hay po-
cos reportes relacionados con las propiedades dpticas y cristalograficas de nanoparticulas del
tipo K LuF. Dentro de ellos esta la sintesis de K LugFj, cubico como matriz cristalina para
upconversion [45, 15]; no obstante, existen aun pocos trabajos acerca de este material.

En este caso, se evalud la posibilidad de sintetizar el host K LuzF1o dopado con iones de
Er3t e Yb*+ mediante el método solvotermal [46] que ya se ha venido desarrollando en la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (FC-UNI), buscando las condi-
ciones Optimas para encontrar la muestra que manifieste un mejor rendimiento upconversion.

Asi, la presente tesis se ha dividido en una parte introductoria, tres capitulos del cuerpo de
la obra y las conclusiones del trabajo de investigacion. A continuacion se muestra brevemente
la descripcion de los capitulos, detallando el cuerpo principal de la obra:

En el capitulo 1: Describiremos el planteamiento del problema, los antecedentes, la des-
cripcion y formulacién del problema de investigacion. Asi también abordaremos los objetivos e
hipétesis, las limitaciones y delimitaciones, justificacion e importancia del estudio.

En el capitulo 2: Se desarrolla el marco teoérico correspondiente a las tierras raras y su
rol en las propiedades Opticas del material en estado s6lido (el fenédmeno multifoténico de up-
conversion). Luego, describiremos brevemente a la matriz de K LugFio: Er®t, Yb3T: sus pro-
piedades y aplicaciones usuales. Discutiremos ademas sobre los métodos de sintesis (pros y
contras); en particular, el método solvotermal. Finalmente, veremos los fundamentos fisicos de
algunas técnicas de caracterizacién de materiales.

En el capitulo 3: Se describe la metodologia de la investigacion; en este caso, el desarro-
llo experimental para la obtencion y caracterizacion de las nanoparticulas de K LuzFyo: Er3t,
Y b3t sintetizadas por el método solvotermal con variacion de la concentracion molar de dopan-
tes. Las concentraciones molares variaron al 1.5% y 2% en el ién Er3t,
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En el capitulo 4: Se detalla el procedimiento y resultados experimentales para la sintesis
y caracterizacion de las nanoparticulas con el fin de obtener informacién acerca de la com-
posicion estructural, tamano y propiedades épticas del material; en particular, la luminiscencia
upconversion de las muestras. Entre las caracterizaciones realizadas tenemos la difraccion de
rayos X, microscopia electronica de transmision, espectroscopia de absorcion por reflectancia
difusa, espectroscopia de fluorescencia y obtencion de espectros de emision por upconversion.
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Capitulo 1

Aspectos generales

1.1. Antecedentes

Si bien es cierto desde hace buen tiempo se vienen fabricando diversos materiales na-
noestructurados para diversas aplicaciones (los quantum dots, las nanoparticulas metalicas,
los colorantes organicos, etc), se ha probado que muchos de ellos pueden presentar ciertas
desventajas [13]. En la actualidad, se siguen realizando esfuerzos ante éstos problemas con
los compuestos que hasta ahora se han obtenido [35, 36], pero también se estan buscando
otras alternativas que presenten minimos inconvenientes desde su fabricacion [38, 46].

La problematica de los efectos no deseados es de suma importancia dado que, de encon-
trar las mejores soluciones, seria posible alcanzar un numero mucho mayor de aplicaciones
modificando los compuestos ya fabricados. La gran ventaja de tener una vasta variedad de
éstos compuestos es que se podrian sintetizar materiales con ciertos objetivos especificos
para enfrentar determinado problema a bajos costos y sin peligro posible.

Particularmente, los materiales luminiscentes por upconversion (UC) son muy importantes
para aplicaciones practicas tales como las fotovoltaicas y bioimagenes debido a su excelente
performance Optica, transformando la radiacion del infrarrojo cercano en radiacion visible y
otras con mayores energias siguiendo el fenémeno de emision anti-Stokes [47].

En campos como la biomedicina, por ejemplo, se encuentran los compuestos inorganicos
dopados con iones de tierras raras. Se tienen buenos resultados no solo por los bajos niveles
de toxicidad que éstos presentan, sino también porque poseen varias ventajas con respecto a
sus propiedades Opticas; en particular, la luminiscencia (baja pérdida fondnica, excelente esta-
bilidad quimica, térmica y luminica, bandas de emision estrechas, no presentan fotoblanqueo
ni fotoparpadeo, vidas medias excepcionales, biocompatibilidad, entre otros) [48, 49, 50, 51].



1.2. Descripcion del problema

Dadas las caracteristicas anteriores, encontramos una amplia variedad de estudios relacio-
nados a la matriz anfitriona 5-NaY F, dopada con combinaciones conocidas de tierras raras
[42, 52]. Actualmente se han encontrado otras matrices anfitrionas alternativas, entre las que
se encuentran el NaGdF, [53] o el KGdF, [54]. Sin embargo, se ha reportado una cantidad
minoritaria de trabajos de los materiales de la familias K REF como K RE>Fr y K RE3Fyg.

Dentro de estos ultimos tenemos un reporte de Capobianco y colaboradores sobre el primer
ejemplo de sintesis de nanoparticulas de KY3Fj, [55] y de Lin y colaboradores de la sintesis
de KRFE3F g (RE = Sm-Lu,Y) [56]. Recientemente se conoce que el KYbyF; en fase or-
torrombica es un excelente anfitrion para luminiscencia por upconversion por su baja pérdida
de energia en la emision cuando la energia de excitacion viaja a lo largo de la matriz.

Para la mayoria de estos materiales aun se requiere usar fuentes excitadoras con longitu-
des de onda que suelen ser dafinas al interactuar con material biolégico como la piel humana.
Por otro lado, se tienen pocos reportes de las propiedades opticas y cristalograficas de nano-
particulas de la familia K LuF', dentro de la cual se encuentra la matriz K Lus Fi.

1.3. Formulacidon del problema de investigacion

En esta tesis se busca fabricar o sintetizar la mejor muestra luminiscente del compuesto
K LusFyo: Er3t, Yb3T en fase clbica pura. Para lograrlo, se aplica el método solvotermal sujeto
al cambio del parametro concentracién molar de dopantes del mismo.

Dentro de este planteamiento y en base bibliografica de trabajos previos con la matriz
K LuzFyo [45, 15], la sintesis por el método solvotermal ya mencionado especificamente uti-
liza como precursores a tricloruros hexahidratados de las tierras raras, el solvente etilenglicol,
el surfactante polietilenimina, y tanto temperatura como tiempo de reaccién bien definidos. El
método se escogid debido a su relativamente bajo costo, materiales disponibles y sintesis an-
teriores que tuvieron éxito para otros materiales en la Facultad de Ciencias de la UNI.

El proposito del estudio es obtener una muestra luminiscente éptima y de caracteristicas
fotofisicas adecuadas controladas por los parametros del método solvotermal con miras a utili-
zarse en un futuro en biomedicina [57, 58]. De ser asi, el presente trabajo abrira nuevas puertas
para la continuidad del estudio de la matriz con otros dopantes para nuevas aplicaciones.
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1.4. Obijetivos e Hipotesis

1.4.1.

Objetivos

1. Objetivos Generales

» Fabricacion y andlisis de nanoparticulas luminiscentes por upconversion K LusFig

dopadas con iones de Er3t e Y3+ (K LusFyo: Er3t, Y3+t UCNPs).

= Mejoramiento de las muestras sintetizadas para el maximo rendimiento posible en

luminiscencia a través del control del tamano y la forma de las nanoparticulas.

2. Objetivos Especificos

Sintesis de la fase clbica pura de K LuzFyo: Er3t, Yb3t UCNPs via el método sol-
votermal sin tratamiento térmico.

Observacion del cambio en la propiedad luminiscencia y optimizacion de ésta va-
riando el parametro concentracion molar de dopantes.

Caracterizacion estructural por la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para deter-
minar la fase cristalina.

Andlisis del tamano promedio de particula mediante la caracterizacién de micros-
copia electronica de transmision (TEM).

Caracterizacion optica por espectroscopia de absorcidn por reflectancia difusa para
determinar los niveles energéticos de la capa 4f del ion Er3+,

Caracterizacion Optica por espectroscopia de fluorescencia mediante los espectros
de excitacion-emisién para determinar niveles complementarios del Er3+.

Obtencion del espectro de emision por upconversion de las muestras sintetizadas.



1.4.2. Hipotesis

Al disponer de resultados exitosos del proceso de sintesis del K Luz Fyo: Er3t, Y3+ por el
método hidrotermal [45, 15], reportandolo ademas como un material eficiente en términos de
luminiscencia y, por tanto, una alternativa para su posible uso en biomedicina, se determiné la
posibilidad de adaptar esta informacién al método solvotermal que ya se viene utilizando con
éxito en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (FC-UNI).

Una vez obtenidas las muestras, se procede a utilizar los equipos para realizar las técnicas
de caracterizacién de las mismas, y montar los experimentos necesarios para la obtencién de
datos y analisis del material para su correspondiente optimizacién, respectivamente.

1.5. Limitaciones y Delimitaciones

1.5.1. Limitaciones

El uso del elemento lutecio (Lu), al cual se tenia acceso por el compuesto tricloruro de
lutecio hexahidratado (LuCl3.6 H>O) era restringido debido a su alto costo. Ademas, los pocos
estudios que se tienen de la matriz dopada K Luz Fio: Er3t, Yb3T no determinan una estequio-
metria fija en los compuestos precursores. Por tanto, el nimero de pruebas disponibles para
variar la concentracion de dopantes y obtener un material 6ptimo era muy limitado.

1.5.2. Delimitaciones

Era posible controlar todos los parametros involucrados en el método solvotermal, tanto los
termodinamicos como los temporales. Se contaba con buenos equipos para la caracterizacion,
analisis (y por lo tanto optimizacién) de las muestras obtenidas.



1.6. Justificacion e Importancia

El éxito que se ha obtenido en los trabajos de referencia [45, 15] fue posible gracias a la
informacién los métodos que se describen para la sintesis de nanoparticulas luminiscentes
[59]. El hecho mas importante en éste punto es que se usan iones de tierras raras tanto en la
matriz como en los dopantes y en cierta proporcién con el objetivo de conseguir el fenémeno de
upconversion antes mencionado, sin el cual no seria posible la luminiscencia de las muestras.

En particular, cambiando los parametros en la sintesis del método solvotermal que se plan-
ted utilizar (o realizando algun tratamiento térmico adicional de ser necesario), sera posible
optimizar las nanoparticulas luminiscentes. Sin embargo, dado que mientras mas parametros
se tenga se dispondra de una mayor variedad de posibles sintesis, era necesario recopilar infor-
macién de estudios anteriores para seguir por un camino correcto y descartar las posibilidades
que nos lleven a resultados no deseados.

Esta investigacion es sumamente importante dado que, si se logra primero obtener eviden-
cia del mejoramiento en la luminiscencia, en una etapa de doctorado podriamos enfocarnos en
disminuir en lo mayor posible la toxicidad y/o la radiacion de excitacion de nuestras muestras
nanoestructuradas para su aplicacion en el cuerpo humano. De este modo, se podria pensar
en un futuro en detectar, aislar y eliminar células que producen enfermedades que hasta hoy
no son posibles de combatir sin dano colateral, como es el cancer en sus diversas formas.



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Breve descripcion de las tierras raras

2.1.1. Introduccion a los elementos lantanidos

En la tabla periddica, la serie de lantanidos esta comprendida por un grupo de 14 elementos
con un numero atémico que va desde el 58 (cerio) hasta el 71 (lutecio) (ver figura 2.1). El
nombre «lantanidos» sugiere que estos metales tienen propiedades fisicas y quimicas muy
similares a las del elemento lantano (57). Usualmente también se les conoce como elementos
de transicién interna debido a su ubicacién entre los bloques s y d de la tabla periédica [60, 61].

1 2
H He
3 4 5 8] 7 8 5| 10
Be B|IC|N]JO | F|Ne
1m| 12 13| 14| 15| 18| 17| 18
Mg AllSIi|P|S | Cl|Ar
19| 20| 21| 22| 23] 24 25| 28| 27| 28] =29 30| 31| 32| 33| 34 35 38
CalSc | Ti |V [Cr |[Mn|Fe |Co|Ni |CulZn|Ga As | Se| Br | Kr
37| 38| 89| 40| 41| 42| 43| 44| 45| 48| 47| 48| 49| 50| 51| 52| 53| 54
Sr| Y | Zr [Nb|Mo| Tc |Ru|Rh |Pd | Ag [Cd | | sn|Sb|Te| | | Xe
55| 68| &r] 72| 73| 74 78 78| 71 78| 79| 80| 81 82 &3 4] 85
Ba|Lla|Hf | Ta |W | Re[Os| Ir [Pt | Au|Hg]| T b | B o | At Rrﬁ
87| ©8| 89| 104] 105 108| 107| 108| 108 110]
Ra| Ac |Ung|Unp|Unh|Uns|Uno|Une|Unn

68 50| 60| 61| 62| 63| 64| 65 68| 67 68 69] 70| 71
Ce | Pr|Nd|Pm|Sm |Eu [Gd | Tb | Dy|[Ho| Er | Tm|Yb | Lu

a0 R 92 a3 94 95 96 a7 98 a9) 100 101 102[ 103
Th{Pa| U |Np|Pu|lAm|[Cm |Bk | Cf |Es | Fm| Md| No| Lr

Figura 2.1: Tabla periédica de los elementos. La serie de los elementos lantanidos esta resaltada en la
parte inferior de la grafica. Los elementos La, Sc e Y complementan el grupo de tierras raras [4].



El conjunto recibe el nombre de «tierras raras» (nombre que data de la época en que se
creia que la abundancia de estos elementos en la tierra era sumamente baja) cuando a los 15
elementos anteriores’ se le suman el escandio (Sc) y el itrio (Y'), con nimeros atémicos 21y 39
respectivamente, que tienen las mismas propiedades quimicas que los elementos lantanidos.

Solo por citar algunos usos que se les da a los elementos de tierras raras en el dia a dia
tenemos por ejemplo que el lantano, europio, gadolinio y el terbio se utilizan para darle brillo y
color a reflectores, bombillas luminiscentes, televisores y monitores de computadora. Lantani-
dos como el holmio, erbio y neodimio se mezclan en compuestos para tefir el vidrio. Muchos
compuestos de lantanidos aparecen también en cables de fibras épticas y lentes especiales.

2.1.2. Configuracion de valencia de los lantanidos

De acuerdo a su numero atémico, los lantanidos deberian encajar en los periodos 6 y 7
de la tabla?; sin embargo, estos tienen un par de propiedades singulares que los distingue
claramente del resto de los metales de transicion. Estos elementos rompen un poco las reglas
cuando se trata de sus capas de electrones de valencia [62]. Por ejemplo, los metales de
transicion comparten electrones del orbital «d» en su capa proxima a la capa mas externa.

Por otro lado, los electrones de valencia en lantanidos estan localizados incluso mas cerca
de su nucleo, en la tercera capa mas proxima a la mas externa. Asi, los orbitales 4f de estos
elementos se llenan siguiendo el principio de construccion de Bohr (mas cominmente conocido
como principio de Aufbau) y la regla practica de ordenamiento de energia de Madelung [63, 64].
Luego, en el estado base de las tierras raras y considerando la configuracién de gas noble
del elemento xendn [Xe]=1522s522p%3523p53d'04524p%4d'05525p%, los lantanidos (incluyendo al
lantano) tienen configuraciones electrénicas como se muestra en el cuadro 2.1.

El hecho de agregar electrones a una capa cercana al nucleo tiene un efecto extrafno en los
lantanidos. A medida que el nimero de electrones y protones se hace mayor con cada nuevo
lantanido, los atomos de hecho se encogen. Asi, el radio atémico de los elementos lantanidos
decrece desde el nUmero atomico 58 (cerio) hasta el 71 (lutecio), que resultan ser radios me-
nores de los esperados para los elementos subsecuentes. Dicho fendmeno es conocido como
contraccion lantanida, y es debido al bajo blindaje de la carga nuclear por los electrones 4f; los
electrones 6s se sienten atraidos hacia el nucleo, lo cual resulta en un radio atémico menor.

"Por la descripcién anterior, claramente debe incluirse al elemento lantano.
2Esto también ocurre con los elementos actinidos, de los cuales no se hablara en este trabajo.



Cuadro 2.1: Las tierras raras con sus respectivos nombres, simbolos, nUmeros atémicos y
configuracion del estado basal.

Nombre Simbolo | Numero atémico | Configuracion del estado basal
Lantano La 57 [Xe]5d'6s?
Cerio Ce 58 [Xel4f15d 65>
Praseodimio | Pr 59 [Xe]4f36s>
Neodimio Nd 60 [Xe]4f46s>
Prometio Pm 61 [Xe]4f26s>
Samario Sm 62 [Xe]4f56s2
Europio Eu 63 [Xe]4f76s>
Gadolinio Gd 64 [Xel4f"5d 65>
Terbio Tb 65 [Xe]4 265>
Disprosio Dy 66 [Xe]4f1065s2
Holmio Ho 67 [Xe]4f116s2
Erbio Er 68 [Xe]4f'26s2
Tulio Tm 69 [Xe]4f136s2
lterbio Yb 70 [Xe]4f146s>
Lutecio Lu 71 [Xe]4f145d' 65>

Los orbitales 4 f de éstos elementos estan altamente localizados, mientras que los orbitales
5s y 5p tienen una mayor energia y estan mas espacialmente extendidos. Por tanto, mientras
que los electrones 4f transmiten propiedades magnéticas y espectroscépicas interesantes, el
comportamiento fisico y quimico esta gobernado por los electrones de valencia 5d y 6s [65].
Entre los estados de oxidacion que presentan los lantanidos, el 3+ genera las configuraciones
electronicas mas estables y los dota de sus propiedades épticas, como veremos mas adelante.

2.1.3. lones trivalentes de lantanidos y notacion espectroscopica

La configuracion electrénica de un atomo polielectronico en su estado fundamental o exci-
tado viene dada por los simbolos espectroscopicos 2°+1L ;, donde 25 + 1 es la multiplicidad de
spin, S es el numero cuantico total de spin (S = ), s;, siendo s; el nimero cuantico de spin del
electron 1), y L es el nimero cuantico de momento angular orbital total (L = )", l;, donde ; es
el nimero cuantico de momento angular del electrdn i). En vez de nimeros, L es indicado con
las letras S, P, D, F', G, H,...,etcpara L =0,1,2,3,4,5, ..., etc [60].
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En el caso de metales pesados (como los lantanidos) se genera un acople entre los mo-
mentos angulares L y S, y es asi que surge un nuevo numero cuantico denotado por J
(J=L+S,L+S—1,...,|L —S|), el nUmero cuantico de acoplamiento spin-érbita o de Russell-
Saunders [66]. El cuadro 2.2 muestra a los lantanidos representados en su estado trivalente en
configuracién electronica compacta y sus respectivos términos espectroscopicos.

Cuadro 2.2: Los iones trivalentes de las tierras raras con sus respectivas configuraciones de estado
basal [Xe]4f™ (n = 0, ...,14) y los términos espectroscopicos 2+ L ; correspondientes.

Nombre Configuracion de Ln3t | Términos 25+1L; para Ln3*
Lantano [Xe] 1S,
Cerio [Xe]4f1 *Fy5)9
Praseodimio | [Xe]4f? 3Hy
Neodimio [Xel4f? g
Prometio [Xel4f4 o1y
Samario [Xe]4f> SH;
Europio [Xe]4f6 Fy
Gadolinio [XeJ4f” 8572
Terbio [Xe]4f® "Fs
Disprosio [Xe]4f? SHis/0
Holmio [Xe]4f10 S1g
Erbio [Xel4f!! 50
Tulio [Xe]4f12 3Hg
Ilterbio [Xe]4f13 2Fr )9
Lutecio [Xe]4 £ 1S,

2.1.4. Degeneracion y diagrama de Heinrich-Dieke de lantanidos trivalentes

Adicionalmente al estado basal, cada elemento lantanido posee estados, los cuales podrian
ser degenerados. En nuestro caso, la degeneracion total o numero de microestados (D) de una
configuracién electronica dada para un elemento con configuracién 4™ para el cual el nimero
cuantico de momento angular es [ = 3 (lantanidos), viene dada por la siguiente ecuacioén [60]:

@+2)! =3 141
(4l +2—-n)(n)! (14 —n)!(n)

(2.1)



Esta degeneracion se levanta cuando se consideran interacciones entre electrones asi co-
mo el acoplamiento de spin-6rbita, lo que trae como consecuencia un mayor nimero de niveles
no degenerados para cada lantanido. Las energias de dichos estados pueden ser calculadas y
observadas realizando analisis de espectros de absorcion de atomos e iones atdmicos [67].

Los iones de lantanidos trivalentes tienen una configuracion electronica exterior 5s25p54 f,
donde n variade 1 (Ce3t) a 13 (Yb37), e indica el nimero de electrones en la capa 4 f sin llenar,
los cuales son de hecho los responsables de las transiciones Opticas para los niveles de energia
25+11;, que a su vez fueron estudiados por Dieke y sus colaboradores (1968) en un host
particular, el tricloruro de lantano (LaCl3). Dichas transiciones se representan graficamente en
la figura 2.2, que es actualmente conocida como el diagrama de Dieke [68, 1].
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Figura 2.2: Diagramas 4 /™ de energia de los iones de lantanidos trivalentes [5].

Para detallar un poco la grafica, el ancho de cada linea en el diagrama indica la magnitud
de la divisién de campo cristalino mientras que el centro geométrico de cada multiplete otorga
la ubicacién aproximada del correspondiente nivel energético 2°*+1 L ; del ion libre.
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2.1.5. lones de lantanidos en un campo cristalino

Para complementar la justificacion de las propiedades 6pticas que poseen los lantanidos,
veamos una breve introduccién a la teoria de campo cristalino. Para ello, debemos empezar
mencionando a los iones dpticamente activos, los cuales pueden ser de dos tipos: iones do-
pantes que se introducen intencionalmente en un cristal durante su proceso de formacion®; o
defectos de red (centros de color), los cuales pueden crearse por varios métodos* [1].

Estos centros son capaces de introducir niveles energéticos disponibles dentro del gap de
energia de un material, haciendo posible transiciones Opticas a frecuencias menores que la de
su correspondiente borde de absorcion. Las caracteristicas épticas que son consecuencia de
este hecho dependen del ion dopante y del host (anfitrion) en el que este se incorpora.

Veamos lo que sucede con los niveles de energia del dopante, como ion libre, al interac-
cionar con el cristal. Consideremos como entorno del ion dopante a los atomos del cristal mas
cercanos a este (su entorno local). En el caso mas sencillo (cuyo analisis se extiende a sis-
temas mas grandes), examinemos al ion dopante A (el ion central) localizado en un lugar del
cristal, rodeado de 6 iones reticulares B (los iones ligandos), separados a una distancia «a» del
ion Ay localizados en las esquinas de un octaedro como se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.3: Esquema del centro 6pticamente activo, ABg [1].

El conjunto asi compuesto por el ion central y los iones ligandos constituyen la pseudo-
molécula ABg, referida en general como centro y que suele usarse como arreglo octaédrico
para analizar solidos. En el caso particular en que estos arreglos logren producir nuevas ban-
das dpticas (que no aparecen en cristales puros), se llamaran centros 6pticamente activos.

3Por ejemplo, con altas presiones y temperaturas, como se vera el en método solvotermal del siguiente capitulo.
“En esta tesis no es de nuestro interés el profundizar acerca de los defectos de red.
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2.1.5.1. Interaccion estatica

Vamos a modelar idealmente una situacion de red rigida, de manera que la distancia a
permanece fija y corresponde a posiciones promedio-temporal para el caso vibracional. Los ni-
veles de energia del ion central se modificaran por el campo electrostatico (denominado campo
cristalino) producido por los iones ligandos B de la red en la posicion del ion A. Dichos niveles
E; seran determinados resolviendo la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:

Hvy; = Eiy, (2.2)

donde H representa el Hamiltoniano que incluye las posibles interacciones de los electrones de
valencia del centro ABg, Yy 1; son las autofunciones o autoestados cuanticos del centro. Desde
el punto de vista de la teoria del campo cristalino, los electrones de valencia del centro dptico
ABg estan localizados en el ion A y la carga de los iones B no penetra dentro de la region
ocupada por tales electrones de valencia. Luego, el Hamiltoniano viene dado por:

N parte 2

H=Hcp+ Hpp = Ze‘/'(ri,ei,@)vLHoJrHeeJrHso? (2.3)
=1

parte 1

donde Hp; es el Hamiltoniano del ion libre (situacién ideal donde los iones A se encuentran
aislados) y Hcor es el Hamiltoniano del campo cristalino, referido a la interacciéon entre los
electrones de valencia de A con el campo eléctrico creado por los iones B de la red cristalina.

Para detallar los términos de la ecuacion 2.3, eV/,, 4, »,) €S la energia potencial generada
por los iones B en la posicion (r;, 0;, ¢;) del i-€ésimo electrdn de valencia del ion A. La suma se
extiende sobre el nimero total N de electrones de valencia. El término del ion libre (Hg;) se
subdivide en 3 partes para poder aplicar la teoria de perturbaciones independiente del tiempo.

El término de campo central H, contempla la interaccion tanto del nicleo como de los elec-
trones de las capas interna y externa sobre los electrones de valencia. Ademas, el término H,.
representa la interaccion de Coulomb entre los electrones externos (de valencia). Por ultimo, el
término Hso toma en cuenta la interaccién spin-orbita total sobre estos electrones.

De esta manera, dependiendo de la diferencia en magnitud posible entre el término de

campo cristalino comparado con cualquiera de los 3 términos del Hamiltoniano del ion libre,
podemos aplicar las siguientes aproximaciones para resolver la ecuacion 2.2:
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= Campo cristalino débil: En este caso, Hop<<Hgso, Hee, Hy de modo que los niveles de
energia del ion libre A se ven ligeramente perturbados (son desplazados y divididos) por

el campo cristalino. Las autofunciones del ion libre entonces se usan como base para
aplicar la teoria de perturbaciones, donde H perturba a los estados 2511 .

» Campo cristalino intermedio: En este caso, Hso<<Hcrp<H. de modo que el campo

cristalino supera a la interaccion spin-orbita, pero es ain menor que la interaccién entre
los electrones de valencia. Asi, la notacion espectroscépica de los estados cambia a

2541, los cuales son perturbados por el campo cristalino representado por Hc .

= Campo cristalino fuerte: En este caso, Hso<H..<Hcr de modo que el término de campo
cristalino predomina tanto sobre el término de spin-6rbita como el término de interaccion
de los electrones de valencia, cambiando asi el orden de perturbacion del problema.

En el caso particular los iones de tierras raras (iones dopantes A), los electrones de valencia
de la capa 4f son apantallados por los electrones externos 5s25p° que forman parte de la
configuracién del gas noble xendn, protegiéndolos parcialmente del campo cristalino creado
por los iones B, que vienen a ser los iones de la matriz en la cual se van a incorporar. Es asi
que el caso de las tierras raras en la teoria de campo cristalino corresponde a una situacion de
campo débil, haciendo posible explicar la nomenclatura espectroscopica 2°*1L; ya utilizada.

Huestro caso: Campo

4f15d"
p— cristalino debal
Ill_ H-:F L Hg:._. th-_\.l l"c.
.'.'r" Degeneraciones debido a los otros
'I'I.' tres términos del hamiltoniano
i 104 pm-1

:I’
e
* L_I

Mivel debido al término
de campo central

Hy

Acoplamiento  Bnteraccion del
spin-Grbita campo cristaling

Interaccign
electran-electron

Figura 2.4: Escala de energia de las estructuras electrénicas de los iones de lantanidos [6].
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Resolviendo el problema de perturbaciones independientes del tiempo en tal situacion [38],
se encuentra que los niveles de energia estan determinados por la siguiente ecuacion:

E2S+1LJ = %[J(J +1)—L(L+1)—S(S+1)], (2.4)

donde A = +%/2S y ¢ es la constante de acoplamiento spin-6rbita, que toma valores
desde 600 a 3000cm~"! a lo largo de la serie de los lantanidos [6]. Se tomaréa el signo + para
n < 7y el signo — paran > 7 de acuerdo a la regla de Hund. Tales signos en la constante de
acoplamiento X implican que en el estado basal, / = L — Sparan <7y J =L+ S paran > 7.

Como puede verse en la figura 2.4, la influencia del campo cristalino es de un orden de
magnitud menor que el efecto del acoplamiento de spin-6rbita. Por tanto, las divisiones de
energia de los multipletes 2*+1L ; para cada ion de lantanido en diferentes matrices cambian
levemente, tal que uno puede calcular o determinar estas divisiones por espectroscopia. De
este modo, es totalmente justificable utilizar el diagrama de Dieke para determinar los niveles
energéticos de otras matrices diferentes al LaCl3 dopadas con iones trivalentes de tierras raras.

14

1.2}— Gadolinium
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Figura 2.5: Probabilidad de encontrar un electrén a una distancia r del ndcleo para varios orbitales del
ion Gd**. Puede visualizarse el apantallamiento de los orbitales 4 f por los electrones 5s y 5p [7].

Las superposiciones de los orbitales 5s y 5p sobre la capa 4f del ion Gd3* en la figura 2.5
finalmente nos muestran el fendmeno de apantallamiento antes mencionado.
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2.2. Introduccion a la espectroscopia optica

La espectroscopia es el estudio de la interaccién entre la radiacion electromagnética® y
la materia. Histéricamente, la espectroscopia se origind mediante el estudio de la luz visible
dispersada, acorde a su longitud de onda, por un prisma (Newton, 1672). Luego, el concepto fue
extendido al estudio de la interaccion con cualquier radiacién como funcion de longitud de onda
y frecuencia. Este concepto mas general de la espectroscopia abarca todas las longitudes de
onda que hasta hoy se conocen, y que se muestran en el siguiente espectro electromagnético:

=—— shorter lenger - Wavelength (meters)
I ' I I ' [ ' . |
10" 10" 10 108 10° 102 1 102
Gamma rays K-rays L Infrared Microwaves Radiowaves
10° 10t 10° | = ot e 108
i | | 1 I | | | | |
highes Visible lawver = Energy (electronvolts)
500 &00
| fHlue T Green | |  broad

subdivision

| | | | | | .
400 450 480 510 250 570 590 B30 700 wavelength A (nm)

Figura 2.6: Regiones del espectro electromagnético con una subdivision espectral de la banda de luz
visible[8].

Durante mucho tiempo se habia registrado una gran variedad de espectros, muchos de los
cuales no pudieron ser explicados sino hasta la formulacion de la mecanica cuantica, cuyas
interpretaciones sobre los espectros de los atomos y moléculas eran bastante satisfactorias.

Ahora bien, las interpretaciones de los espectros Opticos de los solidos, los cuales aparecen
como cristales o vidrios, es un poco mas compleja que en el caso de los atomos y/o moléculas,
ya que implica una comprensién previa de sus estructuras electronicas y atémicas. Las diferen-
tes técnicas espectroscopicas desarrolladas para la caracterizacion dptica de los materiales se
basa en los fendmenos de absorcion, reflexion, emision y/o dispersién (o scattering, en inglés)
de la luz por la materia en un rango de frecuencias y bajo ciertas condiciones [1].

SEn vez de solos fotones, el concepto se extiende a otras particulas como los hadrones o los electrones.
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Los datos espectroscépicos son usualmente representados por un espectro de emision,
una distribucién de la respuesta de interés (la intensidad de la radiacién emitida por el material
desde un estado de cierta energia hasta un estado de menor energia) como funcién de la
longitud de onda o la frecuencia, y la ecuacion de cuantizacion de la energia esta dada por:

E=hv="5=hp, (2.5)

donde h = 6,62 x 10734.J.s es la constante de Planck, v es la frecuencia, A es la longitud de
onda y v es el nimero de onda de la radiacion. Asi, la energia de la transicion fotonica viene
dada por la diferencia de energia entre los dos estados cuanticos en cuestién. De la ecuacion
2.5, se pueden obtener dos ecuaciones alternativas que involucran las variables anteriores:

1240

E(eV) = o) = 1,24 x 1075 (em™) (2.6)
7
7(em 1) = A(lsm) = 8064,5E(eV) (2.7)

Los equipos y las técnicas espectroscopicas se basan ademas en el hecho de que cada
elemento tiene un espectro de emisidon Unico. Por tanto, puede utilizarse la espectroscopia
para identificar los elementos en una muestra de composicion inicialmente desconocida. La
espectroscopia tiene una amplia gama de aplicaciones en varias disciplinas cientificas [69].

Particularmente, los niveles energéticos de los electrones de valencia de los atomos involu-
cran transiciones que caen en un rango de aproximadamente 1-6eV. Es asi que las fuentes de
excitacion deben operar con radiacion UV, visible, e incluso el infrarrojo cercano en un rango
de entre 200nm a 3000nm. Este rango es conocido como el rango 6ptico, que da lugar a la
«espectroscopia Optica», necesaria para analizar los espectros de nuestro material.
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2.2.1. Fenomeno de absorcion y su medicion

La absorcion optica ocurre cuando la radiacion es retenida por la materia al ser esta ilumi-
nada, convirtiéndose en uno de los procesos de la atenuacion de la luz. Esto sucede si la fre-
cuencia de la radiacion incidente es resonante con alguna transicion energética entre el estado
basal y algun estado excitado de los atomos de la muestra de nuestro estudio. De la intensidad
de la radiacién absorbida, una fraccion es usualmente emitida (generalmente a una frecuencia
menor que la frecuencia de excitacion) y otra parte se pierde en procesos no radiativos (calor).

Los otros dos procesos de atenuacion de la luz al incidir en un sélido vienen a ser la reflexion
(parte de la luz regresa a su medio de origen) y la dispersion o scattering (propagacion de la
luz en varias direcciones debido a dos tipos de procesos: elasticos, a la misma frecuencia de
la luz incidente; o inelasticos, a frecuencias menores o mayores que la de la luz incidente).

2.2.1.1. Representacion fisico-matematica de la absorcion

Para tener una idea cuantitativa, si identificamos con dI a la atenuacién en la intensidad de
la luz entrante al atravesar un espesor diferencial dx, experimentalmente se tiene que:

dI = —aldz, (2.8)

donde I es la intensidad de la luz a una distancia x en el interior del medio y « es un factor
representativo de la cantidad de reduccién en intensidad debido a la naturaleza del material.
Sea I la intensidad de la luz de entrada al material, al integrar la ecuacion 2.8, tenemos:

[ =Ie o (2.9)

La interpretacion fisica de la ecuacion 2.9 es que, al absorberse una luz con una intensidad
de entrada I (Ip es la diferencia entre las intensidades incidente y reflejada de la luz) una
distancia x en el interior de un sélido, dicha intensidad sufre una caida exponencial represen-
tada por el coeficiente de absorcion® «, el cual es una constante y representa una propiedad
particular de cada material. Dicha ecuacion es mejor conocida como la ley de Lambert-Beer.

®Este es el nombre que se le da a « solo si dejamos de considerar la dispersion de la luz.
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2.2.1.2. Evaluacion de la absorcion (El espectrofotometro)

Dispositivo utilizado para medir espectros de absorcion y transmisién de una muestra (la
absorbancia y la transmitancia respectivamente, como funcién de la longitud de onda, la fre-
cuencia o el numero de onda). El equipo consta de los siguientes componentes:

= Fuentes de luz, usualmente dos lamparas (una de deuterio para el rango UV y una de
tungsteno para los rangos VIS e IR).

= Monocromador, selecciona y escanea la longitud de onda o la frecuencia.
= Portamuestra.

m Detectores de luz, una celda de S Pb (sulfuro de plomo) para el rango IR y un fotomultipli-
cador para el rango UV-VIS.

= Computador, muestra y graba el espectro de absorcion.

(a) Monocromador

La’mpara \ Muestra

?\O O b \

A Detector
f b ﬂ A
(b)
Monocromador
Lémpara J Divisor de haz D, J\J\T

(R VR Ey

D

Muestra

/ ©

Figura 2.7: Esquema de un espectrofotometro de simple haz (a) y uno de doble haz (b). Figura
modificada de la referencia [1].

Canal de referencia

Espejo Canal de la muestra
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Sean I, e I respectivamente las intensidades antes y después de ingresar a la muestra,
relacionadas por la ley de Lambert-Beer 2.9, se define la densidad optica (DO) como sigue:

DO =log <IIO> (2.10)
Usando la ley antes mencionada, tenemos:
DO = log <Ioeow> = log (¢®) (2.11)

Asi pues, obtenemos lo siguiente:

DO 2303(DO)
rlog(e) x

, (2.12)

donde x es el espesor de la muestra y « es el coeficiente de absorciéon. Con la densidad
Optica se pueden calcular las cantidades transmitancia y absorbancia de la siguiente manera:

T

I
7:5%:10—170, A=1-T=1-10"P9, (2.13)
0

De este modo, la absorbancia A puede graficarse vs la longitud de onda X y se obtiene asi
el espectro de absorcidn. Asi también, el espectrofotdémetro se puede configurar en modo de
densidad Optica, cuyos espectros suelen ser mas sensibles, ya que proporcionan un contraste
mayor que los espectros de absorbancia o transmitancia [1].

Existen dos tipos de espectrofotdmetros: uno de simple haz (donde el espectro propio de
la lampara y la respuesta del monocromador generan variaciones espectrales, y ademas la
estabilidad de la lampara genera variaciones temporales y todo junto afecta al espectro final de
la muestra) y uno de doble haz (donde las variaciones afectan tanto al haz de referencia como
al haz de la muestra de intensidades I e I, siendo los efectos minimizados en el espectro de
absorcion resultante), y ambos se muestran esquematicamente en la figura 2.7.
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2.2.2. Fenomeno de luminiscencia y su medicion

Si un sélido absorbe parte de una radiacion incidente, los estados electronicos excitados de
sus atomos tienden a regresar a su estado basal mediante procesos de relajacion, que pueden
ser: radiativos (emisidén espontanea de fotones, o luminiscencia) y no radiativos (emision de
fonones, vibraciones colectivas de la red que generan calor) [70]. En términos generales, la
luminiscencia es la emisién de luz de un sistema que es excitado’ con alguna forma de energia.

Luz Luz dispersada
incidente

refraccién

luz reflejada
luz
transmitida

\ fluorescencia

Figura 2.8: Manifestaciones fisicas de la interaccion de la luz con la materia. Parte de la radiacién
absorbida puede ser reemitida como fluorescencia [9].

Cuadro 2.3: Varios tipos de luminiscencia. Cuadro redisefiado de las referencias [1, 2]

Nombre Mecanismo de excitacion Aplicacién
Fotoluminiscencia Luz Colorantes fotoluminiscentes en detergentes
Catoluminiscencia Electrones Estudio de especimenes
Radioluminiscencia Rayos X, o, S 0~y Contadores de centelleo
Termoluminiscencia Calor Datacién de minerales y ceramicos antiguos
Electroluminiscencia Campos eléctricos o corriente Paneles de luz nocturna
Triboluminiscencia Energia mecénica Cintas adhesivas
Sonoluminiscencia Ondas de sonido en liquidos Microreactores de implosién

Quimioluminiscencia y bioluminiscencia Reacciones quimicas Concentraciones de contaminantes

De las diferentes formas de luminiscencia que pueden existir (ver cuadro 2.3), el fenébmeno
de interés en el que se enfoca nuestra labor es la fotoluminiscencia, cuya fuente de excita-
cion tiene longitudes de onda del rango 6ptico. Particularmente, se quieren hacer medidas de
fluorescencia, que tiene lugar Unicamente mientras dura el estimulo que la provoca [71, 72].

7La absorcion es solo uno de los multiples mecanismos por el cual un sistema puede ser excitado.
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2.2.2.1. Evaluacion de la fluorescencia (El espectrofluorimetro)

Instrumento utilizado para medir espectros de emision y excitacidon de una muestras deter-
minada con respecto a la longitud de onda. Los componentes del aparato estan dibujados en
la figura 2.9. La muestra es excitada con una lampara, la cual es seguida por un monocroma-
dor de excitaciéon o haz de laser. La luz emitida se colecta por lentes de enfoque y analizada
por medio de un segundo monocromador (denominado monocromador de emision) para luego
llegar a un detector adecuadamente conectado a un computador por un puerto USB.

= Espectro de emisién: Se fija la longitud de onda en el monocromador de excitacién y la
intensidad de la luz emitida se mide para diferentes longitudes de onda por escaneo del
monocromador de emision.

= Espectro de excitacion: EI monocromador de emisién se fija a cierta longitud de onda
mientras que la longitud de onda de excitacion es escaneada en cierto rango espectral
para medir la respectiva intensidad de la luz.

Monocromador de excitacion

Lampara l
ye T Q‘“ H//:
‘(-’4‘\ AN § \
/4
=
Monocromador de emision ——
I Detector

Figura 2.9: Esquema de los componentes principales de un espectrofluorimetro para medidas de
espectros de excitacion y emisién. Figura modificada de la referencia [1].
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2.3. Acerca de las nanoparticulas

En un sentido amplio, decimos que los nanomateriales son aquellos cuyos elementos tie-
nen tamanos menores a 100nm al menos en una de las tres dimensiones espaciales. Desde un
enfoque mas restrictivo, definimos a los nanomateriales como aquellos cuyas propiedades de-
penden® inherentemente del tamafio de particula [10]. Por citar un ejemplo, ciertos materiales
pueden aumentar su magnetizacion, reducir su coercitividad, cambiar su magnetorresistencia
y resistividad al cambiar el tamafno dentro del rango nanométrico, cosa que no sucede si se
evaluan las propiedades de dichos materiales en un rango micrométrico [73].

Para producir nanomateriales y generar nanotecnologia se usan procesos tipo «bottom-up»,
aquellos que empiezan con atomos y moléculas como elementos de construccion para producir
nanoparticulas, nanotubos o nanobarras, peliculas delgadas o estructuras en capas. Usando
la dimensionalidad para hacer una clasificacién, estos materiales pueden ser tipo cero-, uni-, o
bidimensionales. La figura 2.10 esquematiza estos procesos fisicos o quimicos:
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Figura 2.10: Procesos «bottom-up», tienen como eductos a atomos y moléculas, cuyos productos son
nanoparticulas, nanotubos, peliculas delgadas o estructuras en capas [10].

8Esto no solo quiere decir que las propiedades cambian, la definicién ademés implica que pueden aparecer
nuevas propiedades que antes el material no poseia a otra escala.
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Una clase muy interesante de estos productos puede ser descrita como clusters (agrupa-
ciones) de particulas extremadamente pequenas. Sin embargo, para producir estos nanocom-
puestos a granel, o «bulk nanocomposites», el problema central es una distribucién perfecta
de la fase particular en la matriz, la cual posee la propiedad peculiar deseada. Mas adelante
veremos los diversos métodos de sintesis apropiados para producir nuestros compuestos.

El tipo de nanoparticulas de nuestro interés son aquellas del tipo tridimensional o nano-
cristales, ampliamente estudiados por sus propiedades épticas. Particularmente, el fenédmeno
optico que queremos estudiar (el upconversion) sera discutido a continuacion.

2.4. La conversion ascendente de fotones

Los materiales luminiscentes pueden ser divididos en dos grupos: materiales tipo Stokes
(quantum dots, colorantes organicos, etc) y materiales tipo anti-Stokes (compuestos inorgani-
cos dopados con lantanidos, etc). Los primeros cumplen justamente la denominada ley de
Stokes, la cual implica que la energia de los fotones excitadores es mayor que la energia de
los fotones emitidos por el material, y la pérdida de energia se llama corrimiento Stokes.

Se ha demostrado que los procesos anti-Stokes pueden ocurrir de 3 maneras: absorcion
simultanea de dos fotones, generacion de segundos arménicos y upconversion. El fenémeno de
conversién ascendente (0 upconversion) es un proceso que pertenece a la 6ptica no lineal [74],
donde una absorcion de luz (usualmente en el infrarrojo cercano, NIR) trae como consecuencia
la emision de luz de una longitud de onda mas corta que la longitud de onda de excitacién [13].
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Figura 2.11: Esquematizacion de la generacién de segundos arménicos (SHG), absorcion simultanea
de dos fotones (STPA) y upconversion (UC). Las lineas horizontales discontinuas (sélidas) indican
niveles virtuales (discretos)[11].
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La luz que emiten ciertos materiales bajo este proceso suele tener longitudes de onda en el
ultravioleta o el visible. Este fenédmeno es del tipo «absorcion secuencial» de dos o mas fotones,
y suele ser mas eficiente que los procesos de «absorcién simultanea», los cuales requieren de
luz coherente y/o de alta intensidad (SHG), o tienen Unicamente un estado excitado real (STPA).

El minimo requisito para que un material produzca luminiscencia por upconversion es la
existencia de dos estados excitados metaestables®: el primero que sirva como un reservorio de
excitacion, y el segundo como el estado emisor. Justamente los iones de tierras raras previa-
mente estudiados son muy adecuados para satisfacer tal requisito, ya que presentan una serie
de estados excitados f-f luminiscentes en virtud a su extrema insensibilidad hacia su entorno.

2.4.1. Mecanismos de transferencia de energia

Ciertamente, el fendmeno de upconversion se desarrolla por mecanismos que son mas
complicados que el esquema presentado en la figura 2.11. A continuacién, se explicaran algu-
nos de estos mecanismos, los cuales estan esquematizados en la figura 2.12.

2.4.1.1. Absorcion del estado excitado (ESA)

Este proceso necesita de un solo ion, el cual absorbe sucesivamente (al menos) dos fo-
tones. El diagrama de energia de esta transicion electronica se presenta en la figura 2.12a.
Inicialmente, los electrones del ion absorbente estan dispuestos en la configuracion electrénica
de su estado base, G. Bajo condiciones de resonancia, se absorbe un primer foton.

El electron que absorbe este foton es energizado hacia el primer estado excitado metaesta-
ble, F1, y dicha transicién se denomina «absorcion del estado base» (GSA). La larga duracién
de este estado metaestable hace posible la absorcion de un segundo foton (bajo condiciones
de resonancia), promoviendo asi al electron ya excitado a un estado mas energético, Es.

Esta transicion se designa como «absorcién del estado excitado» (ESA). Luego, el electrén
energético se relaja radiativamente hacia el estado G, emitiendo en consecuencia un fotén mas
energético que los fotones que fueron previamente absorbidos. Si las diferencias de energia
entre G con E; y E; con E5 son iguales, se puede lograr la excitacion usando una fuente mo-
nocromatica en tanto la condicién de resonancia para cada transicion electronica sea idéntica.

®Un estado metaestable es un estado de poca duracion, ie, de estabilidad débil.
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Figura 2.12: Representacion de algunos procesos UC: (a) absorcién de estado excitado (ESA), (b)
transferencia de energia (ETU), (c) sensibilizacién cooperativa (CSU), (d) avalancha de fotones (PA),
(e) relajacion cruzada (CR). La grafica fue redisefiada de la referencia [12].

Para lograr una ESA altamente eficiente se requiere de una disposicion en forma de escale-
ra de los niveles de energia de los iones de lantanidos, tal como ocurre con Nd3*, Ho3t, Tm3+
y Er3t, cuyas longitudes de onda de excitacion ademas coinciden con las longitudes de salida
de los diodos laser comercialmente disponibles (a 808nm y/o 975nm aproximadamente) [75].

2.4.1.2. Transferencia de energia (ETU)

Es un proceso similar al anterior ya que necesita la absorcion sucesiva de dos fotones de
excitacion resonante para poblar el estado excitado metaestable F,. La diferencia entre dichos
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procesos es que el ESA requiere de un ion mientras que el ETU involucra dos iones vecinos
que se transfieren energia de manera no radiativa, tal y como puede verse en la figura 2.12b.

Inicialmente en el estado GG, dos iones vecinos pueden ser excitados al primer estado excita-
do metaestable £, mediante GSA. Uno de los iones (denominado «activador») puede excitarse
nuevamente hacia un nivel superior E»; mediante una transferencia de energia no radiativa por
parte de su ion vecino (el «sensibilizador»), el cual se relaja al nivel G. Este mecanismo ocurre:

(a) Sila diferencia de energia entre G con E; del sensibilizador es resonante con la transicién
de F; a E, del activador, donde el sensibilizador cae radiativamente al nivel G.

(b) Si tales diferencias de energia no coinciden, y se requiere de una previa asistencia de
fonones para lograr la condicion de resonancia exigida en el mecanismo de transferencia.

La eficiencia upconversion de un proceso ETU suele ser de dos 6rdenes de magnitud me-
jor que el mecanismo ESA, y depende de la distancia promedio entre el sensibilizador y el
activador vecino, que a su vez viene determinada por las concentraciones de dopantes [76].

2.4.1.3. Sensibilizacion cooperativa (CSU)

A diferencia de los procesos anteriores, el mecanismo CSU requiere de tres iones (donde
dos de ellos son del mismo tipo) como puede notarse en la figura 2.12c. Inicialmente en el
estado G, los tres centros son llevados al primer estado metaestable E;, mediante GSA. Uno
de los iones activadores (o el Unico que hay) recibe una transferencia de energia de los otros
dos mediante ESA, para poblar el estado superior E»; mientras los otros dos regresan a G.

Este proceso es mas usual en muestras en la escala del metro o del centimetro, como
vidrios dopados con Yb3t+ y Th3* [77]. Sin embargo, ya se ha mostrado que a altas concentra-
ciones de dopantes (aproximadamente hasta 75 %), la eficiencia CSU es alta para materiales
en la nanoescala [78]. En la mayoria de los casos de nanoparticulas, el CSU es menos eficiente
que el ESA o el ETU debido a que las transiciones electrénicas son de segundo orden.

2.4.1.4. Avalancha de fotones (PA)

Es el mecanismo upconversion mas complicado, pues se basa en los procesos ESA, ETU
y requiere de al menos cuatro niveles para lograr las emisiones (ver figura 2.12d). Este proce-
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so puede ser caracterizado generalmente por tres comportamientos no lineales: transmision,
emisién y tiempo de subida, siendo el Ultimo dependiente de la potencia de excitacion.

Al inicio, un electrén en G es llevado a E>; mediante un GSA no resonante y débil. Luego,
este se relaja a F; con dos posibles resultados: otro electrén en G del mismo ion se promueve
a Fp, o que eso le ocurra a un electrdn del ion vecino mediante un proceso de transferencia de
energia de relajacion de pares i6nicos [79]. lones con electrones en E; absorberan la energia
de la radiacion incidente si esta es resonante con la transicion de E; a Es.

El electron en E3 entonces se relaja no radiativamente hacia Fi, lo que conlleva a una
transferencia de energia de relajacion de pares idnicos, promoviendo dos electrones G del
mismo ion o de iones vecinos a E;. Un ESA resonante con la radiacién incidente lleva estos
electrones excitados de E; de vuelta a 3. Este proceso se repite una y otra vez, generando
un crecimiento exponencial en la poblacién del estado excitado E3, hasta que una relajacion
radiativa de F3 a G resulta finalmente en una emisiéon upconversion.

Los sistemas que emiten por el mecanismo PA muestran generalmente bajos tiempos de
respuesta (ie, emisién upconversion retrasada hasta por varios segundos), y exhiben una de-
pendencia con la fuente excitadora debido a tantos procesos ciclicos simultaneos.

2.4.1.5. Relajacion cruzada

Con frecuencia, el fenomeno de relajacion cruzada ha sido considerado como un proceso
perjudicial en materiales luminiscentes durante su investigacion en las Ultimas décadas. Es un
mecanismo no radiativo muy particular de interaccion entre iones, en el cual uno de los iones
(previamente en un estado excitado) le transfiere parte o toda su energia a un segundo ion que
se encuentra en su estado base, como puede visualizarse en la figura 2.12e.

En general, los dos iones pueden ser iguales o diferentes, e incluso el segundo ion puede
estar en algun estado excitado en ciertos casos. Si los dos iones son iguales, la relajacion
cruzada origina un mecanismo de «extincion de concentracion» (0 «concentration quenching»,
en inglés), el cual sofoca la intensidad de emision. La frecuencia de eventos de relajacion
cruzada suele aumentar cuando los iones se encuentran muy proximos, asi como también
aumenta con el incremento de la concentracion de dopantes [38, 40, 46, 75].

A pesar de sus desventajas, la relajacion cruzada logra ciertos beneficios, y puede usarse
intencionalmente en materiales de color ajustable u originar mecanismos PA eficientes [13].
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2.5. Materiales luminiscentes por upconversion

Un material upconversion esta compuesto generalmente de dos constituyentes: una matriz
anfitriona (o host, hospedadora) y los iones impurificantes o dopantes. Se puede obtener una
diversidad de estos materiales variando el host o los iones en la red. Una matriz por si sola
usualmente no ilumina a temperatura ambiente, pero cuando los iones dopantes reemplazan
algunos elementos en ella en ciertas proporciones, las propiedades épticas son exhibidas [80].

2.5.1. Matriz hospedadora

Las propiedades del host, asi como su interaccion con los dopantes, influencian en gran
magnitud los procesos upconversion, dado que este determina la distancia entre los dopantes,
su posicion espacial relativa, nimeros de coordinacion y el tipo de iones que los rodean.

Por tanto, una adecuada seleccion de la matriz es esencial en el disefio de las nanoparticu-
las upconversion con favorables propiedades Opticas tales como color de emision regulable o
altas eficiencias luminiscentes. Entre las caracteristicas mas importantes que deben tener los
compuestos anfitriones para sintetizar un buen material luminiscente, deben resaltar:

1. Bajas energias fononicas de la red: Principalmente fluoruros, que tienen valores inter-
medios (~ 350cm~!) entre los haluros (cloruros, bromuros, ioduros con energias de
~ 300cm~! pero son hidrofilicos) y a los 6xidos (estabilidad alta, pero con energias de
~ 500cm~1'). También se han propuesto a los nanocristales semiconductores, pero aun
es debatible si dopar homogéneamente o solo en las capas cristalinas mas externas.

2. Minima discordancia con los dopantes: Compuestos inorganicos basados en iones triva-
lentes de lantanidos, ya que estos iones presentan radios idnicos y propiedades quimicas
similares. Si adicionalmete, como parte de la matriz se tienen a cationes como Nat, Ca?*
o Y3, de radio idnico similar a dichos iones, se pueden prevenir formaciones de defectos
de cristal o tensiones de red, lo que a su vez genera una mayor estabilidad quimica.

3. Estructura poco simétrica: Una determinada matriz puede presentar varias fases crista-
linas (hexagonal, cubica, ortorrombica, etc) de diferentes simetrias. Hosts con baja si-
metria en general corresponden a campos cristalinos de componentes impares alrededor
de los dopantes, comparados con sus contrapartes altamente simétricos. Los componen-
tes impares intensifican el acoplamiento electrénico entre los niveles 4 f y configuraciones
superiores, aumentando asi las probabilidades de transicion f-f de los dopantes.
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4. Cationes pequenos: Las matrices cuyo volumen de celda unitaria (o tamano de los catio-
nes) sea bajo, generan campos cristalinos mas fuertes alrededor de los iones dopantes,
lo que a su vez incrementa la eficiencia upconversion del material luminiscente.

Por ejemplo, el NaY F,;: Er3*t, Y13t supera a otras matrices como LaOs: Er3t, Y3+ o
Lay(MoOy)s: Er3t, Y3t (caracteristicas 1y 2), y presenta dos fases cristalinas: la fase cubica
(a-NaY Fy) y la fase hexagonal (5-NaY Fy), siendo esta Gltima aiin mas eficiente (caracteristica
3). Ademas, el NaY Fy: Er3T, Yb3T supera al NaLaF,: Er3t, Yb3* (caracteristica 4).

2.5.2. lones dopantes

Ya hemos visto que una de las caracteristicas importantes de un buen material upconversion
es el tener como matriz protectora a un compuesto altamente estable. Ademas de ello, la matriz
necesita iones dopantes eficientes como centros de luminiscencia. En el caso particular de
luminiscencia sensibilizada, son necesarios dos iones dopantes: aquel que emite la radiacion,
llamado ion «activador» y aquel que dona la energia, denominado ion «sensibilizador».

2.5.2.1. Elion activador

Para lograr una emisién upconversion Uutil, las diferencias de energia entre cada estado ex-
citado y su nivel intermediario inferior deben ser lo suficientemente cercanas para facilitar la
absorcion fotdnica y los caminos de transferencia de energia involucrados en los procesos up-
conversion ya estudiados. Esta fuerte restriccion deja a tan solo unos cuantos iones trivalentes
de lantanidos como candidatos a ser activadores; a saber, los emisores mas comunes son
Er3t, Tm3t y Ho*t, cuyos niveles de energia estan dispuestos en forma de escalera.

La absorcion de la luz excitadora puede mejorarse en general aumentando la concentra-
cion de dopantes; sin embargo, puede ocurrir una desexcitacion no radiativa por relajacion
multifonon (MR). De hecho, la tasa de relajacion multifonon entre niveles de energia constituye
un factor importante que gobierna la poblacién de niveles intermediarios y de emision, siendo
determinante para la eficiencia del proceso upconversion. La constante de rapidez de relajacion
multifondn para los niveles 4 f de los iones de lantanidos, denotada por k., viene dada por:

b — el P (2.14)
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En la ecuacion 2.14, a'y 8 son constantes empiricas de la matriz'®, AE es el gap de energia
entre el nivel poblado y el siguiente nivel de energia mas bajo del ion de lantanido, y Aiw,q. €S
el modo vibracional de energia mas alto de la matriz. La denominada «ley del gap de energia»
nos dice que la constante de rapidez de relajacion multifondn decrece exponencialmente a
medida que el gap de energia del activador crece. En concordancia con la ecuacion 2.14, los
materiales upconversion mas eficientes tienen a Er3t, Tm3+ y Ho?** como activadores.
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Figura 2.13: Diagramas de niveles de energia de los procesos upconversion mas usuales de (a)Er3t,
(b)YT'm3* y (c)Ho3T. Las flechas punteadas hacia arriba, abajo y sélidas representan excitacion,
relajacién multifonon y emisién, respectivamente. La grafica fue redisefiada de la referencia [13].

Otra consecuencia del aumento desmesurado de la concentracion de dopantes es que las
distancias ionicas entre estos decreceria, aumentando asi la probabilidad de desexcitacion
mediante relajacion cruzada. Se ha reportado que el limite superior para la concentracién de
activadores es de 3% para Er®t y 0.5% para Tm>* [81, 82]. Sin embargo, esta concentracion
tan baja de iones activadores deja muy pocos materiales para aplicaciones practicas.

2.5.2.2. Elion sensibilizador

Dentro de los parametros a considerar respecto a la eficiencia upconversion, se tienen la
seccion transversal de absorcion de los iones dopantes asi como la distancia entre iones dentro
del cristal. Por otro lado, la mayoria de iones Ln3* tienen valores de seccién transversal de
absorcion muy bajos en la region espectral NIR. La eficiencia de los procesos upconversion
puede verse favorecida en gran magnitud si se aprovecha el mecanismo ETU [83].

L as constantes « y 8 no dependen de los iones trivalentes de lantanidos.
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Esto ultimo implica la adicién de un ion de una especie diferente al activador, que va a trans-
ferirle a este la energia por interaccién multipolar eléctrica. Este ion se denomina sensibilizador,
el cual tiene una seccion transversal de absorcién suficiente en la region NIR. El sensibilizador
es usualmente codopado junto con el activador para tomar ventaja del proceso ETU entre estos
dos iones dentro de la matriz y producir asi una buena luminiscencia upconversion.

Al codopar un material con dos iones de esa manera, se elimina el problema de la pobre
absorcion y asu vez se mantiene una distancia adecuada entre los dopantes para minimizar
efectos de enfriamiento asociados a la relajacion cruzada. Un sensibilizador ampliamente usa-
do como codopante de los iones Er3t y Tm3t es el ion Yb?*, el cual posee un esquema simple
de niveles de energia con un Unico nivel 4f excitado, de notacién 2F5/2 (ver figura 2.14).
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Figura 2.14: Diagramas de niveles de energia y esquema upconversion, incluyendo lineas de
excitacion y emision para Er3t y Tm?* sensibilizados por el ion Y5**. Se han considerado todos los
posibles caminos aunque no todos ellos son observados en sistemas upconversion [12].
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La transicion energética 2F7/2—>2F5/2 del ion Y3 es resonante, es decir, coincide bien con
las transiciones *Iy1 /5 — “I150 Y *F7 /2 — 41115 del ion Er3T, lo que permite un ETU eficien-
te entre estos dopantes. El mismo razonamiento puede aplicarse a los iones Tm3*t y Ho?t,
haciendo del Yb** un adecuado sensibilizador. Habitualmente, las concentraciones molares
del Y3t tienen valores de entre 18 % y 20 %, mientras que los activadores se mantienen en
valores menores al 2 %, minimizando asi las pérdidas por relajacion cruzada [79, 81].

2.6. El material KLusF: Er3t,Yb3+

Para este trabajo, se tomé como host a la matriz K LusFy, y como dopantes a los iones
Er3t (activador) e Yb3*t (sensibilizador). El estudio de este material es minoritario dado que,
en general, los materiales estudiados de la familia K LuF presentan mas de dos fases que
necesitan de ciertos cambios de parametro en la transicion de una fase a otra. Ademas, son
muy pocos los trabajos realizados de estas matrices como nanoparticulas [45, 15, 55].

Figura 2.15: Estructura de la matriz K Lus F1q (fase cubica, JCPDS 27-0462), identificando los iones
atémicos de F, Lu y K en la parte izquierda . Grafica disefada con el software VESTA.

Muy recientemente se ha logrado determinar informacién estructural sobre algunas de las
fases de los materiales tipo K LuF, a saber, el Ky LuF5 ortorrombico (Pnma), el K LuF) trigonal
(P3121), el K LuyF; ortorrombico (Pna21) y el K LusFyo cubico (F'm3m), materiales que fueron
sintetizados como microcristales por el método hidrotermal [14]. A continuacion se muestran
las distintas fases de los materiales tipo K LuF mencionados anteriormente:
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Figura 2.16: Varias fases de los materiales tipo K LuF sintetizados por el método hidrotermal con
transiciones de fase al variar la relacion K F'/RE3* y el tiempo de reaccion por calentamiento [14].

De acuerdo con la teoria, una estructura menos simétrica y desordenada corresponderia
a un campo cristalino de componentes impares, los cuales intensificarian el acoplamiento
electrénico entre los niveles 4f y las configuraciones superiores, consecuentemente aumen-
tando las probabilidades de transiciéon f-f de los dopantes. La matriz K Lus Fq, al ser clbica
(a = b= c = 11,3054), es centro-simétrica y seria el host menos eficiente.

Debemos recordar; sin embargo, que las impurezas también juegan un rol sumamente im-
portante en la eficiencia upconversion de un material. Otro aspecto dentro de ese punto de
vista es que se estan comparando matrices basadas solo en atomos de K, Lu y F, pero para
comparar por ejemplo al K LugFio con el NaY F, debemos considerar mas aspectos.

Si bien es cierto existen muchas posibles configuraciones para los distintos mecanismos
que se puedan dar entre los iones Er3* (activador) e YT (sensibilizador) como se ha mostra-
do previamente (ver figura 2.14), hasta ahora solo se ha propuesto un esquema para el material
K LugFio: Er3T,Y %, que se presenta en el siguiente «diagrama de niveles de energia»:
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Figura 2.17: Mecanismo propuesto para la interaccion entre los iones Er3+ e Y53+ en la matriz
K LusFig. Las flechas solidas, curvadas y verticales punteadas representan procesos de transicién
(radiativa y no radiativa), transferencia de energia y relajaciéon multifonén, respectivamente [15].

En la figura 2.17 podemos observar las transiciones energéticas correspondientes para las
emisiones de nuestro material. Se muestran dos tipicas emisiones en verde de 523nm y 544nm
debido a las transiciones 2H11/2/4S3/2—> 4115/2 y una emision en rojo de 668nm correspondiente
a la transicion 4F9/2%4115/2 respectivamente, que se resume en el siguiente cuadro:

Cuadro 2.4: Esquematizacion de los caminos energéticos y mecanismos propuestos para las
emisiones en verde y rojo del material K Lus Fio: Er3T,Y b3+,

Color Camino del ion Er3t Mecanismos | Fotones absorbidos
Verde 4[11/2—>4F7/2—>2H11/2/453/2 ET, MR 2 (C/U)
ROjO 4[11/2%4113/2%4F9/2 MR, ET 2
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Con el fin de aclarar los caminos en la tabla recordemos que, mediante absorcién de estado
base (GSA), un fotén es absorbido por el ion Yb** (*F;,—?F; 5). Cada absorcién de estado
excitado (ESA) que aparece en la tabla para el ion Er3t corresponde a una transferencia de
energia (ET) por parte del ion Yb**, el cual se relaja a su estado base (*F5/5—2F% ).

Para detallar los procesos, empecemos senalando que, estimulado por un laser de 980nm
como sensibilizador, el estado basal ?F;, del ion Yb** se excita hacia el estado F 5. Subse-
cuentemente, ocurre una transferencia de energia del estado excitado 2F5/2 al nivel energético
4111/2 del ion Er3*t. Los iones excitados en 4111/2 luego se relajan al estado 4113/2.

Mientras tanto, seguido de la absorcion de energia de un fotdn incidente (GSA del Yb37)
y otro proceso de transferencia de energia en los iones Y53t vecinos, electrones del estado
111/, de los iones Er** son llevados al estado *F/,. Una transicion similar (por GSA y ET)
ocurre entre los estados energéticos 4113/2 y 4F9/2 de los iones Er3t,

Luego acontece un decaimiento no radiativo del nivel 4F7/2 a los niveles 2H11/2 y 453/2 del
ion Er3*. Las emisiones verdes en 523nm y 544nm corresponden a las transiciones de los
niveles 2H11/2 y 453/2 al estado basal 4115/2 respectivamente. Alternativamente, se observan
las emisiones en rojo del estado *Fy , al estado base *I;;,, del ion Ert.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1. Preparacion de las nanoparticulas

Los compuestos de las familias AREFy, AREsF;, ARF3Fy, etc son entidades de coor-
dinacion inorganicas basadas en cationes metalicos centrales (RE?*) rodeados de atomos
ligandos (A", F~). Estos compuestos complejos deben ser estables para los propdsitos del
upconversion eficiente, por lo que la estrategia de sintesis constituye un factor importante, y
gue ademas determina el tamano, la morfologia, la formacion de otros productos, entre otros.

Por supuesto, ya existen varios métodos para esta tarea, que se pueden clasificar en dos
grandes grupos: los tipo «top-down», en los que se usan frecuentemente métodos fisicos y
eductos a escala macro, y los tipo «bottom-up», que pueden ser también procesos fisicos pero
la mayoria son rutas quimicas que utilizan atomos y moléculas como eductos.

A continuacion, se describiran los mas usuales métodos de sintesis tipo bottom-up por
reacciones quimicas para la formacion de las nanoparticulas upconversion, detallando ademas
sus principales virtudes e inconvenientes. Dejaremos para el final una breve explicacion del
método solvotermal, el cual se escogi6 para la sintesis del K LusFio: Er3t, Yb3T [13, 84].

3.1.1. Sintesis por termolisis

Método que emplea precursores metalicos organicos, los cuales son descompuestos en sol-
ventes también organicos de alta temperatura de ebullicion. Este procedimiento origina particu-
las monodispersas con buena cristalinidad y propiedades dpticas excepcionales para bioaplica-
ciones (es necesaria previamente una modificacion hidrofilica de superficie) debido a los tipos
de grupos funcionales que poseen los solventes y surfactantes que se usan en él.



El problema de esta ruta de sintesis es que suele ser muy inasequible, los metales que se
usan como eductos son facilmente oxidables y se generan productos téxicos no deseados.

3.1.2. Sintesis por combustion

Es una estrategia de ahorro energético para sintetizar nanocristales upconversion tipo 6xi-
dos y oxisulfaricos que no necesita calentamiento por un tiempo prolongado de horas para
obtener las muestras, ya que las reacciones altamente exotérmicas por explosion controlada
(500°C-3000°C), caracteristicas de esta técnica, producen el material requerido en minutos.

3.1.3. Sintesis por sol-gel

Método quimico caracterizado por la hidrélisis y policondensacion de compuestos alcoxidos
y precursores basados en haluros o meta acetatos para la fabricacion de redes extensas con
esqueletos 6xidos. Los compuestos sintetizados por esta estrategia suelen ser aplicados como
peliculas delgadas y materiales de vidrio, aunque también pueden producirse UCNPs.

Sin embargo, el procedimiento sol-gel presenta algunas limitaciones, como por ejemplo la
agregacion de particulas cuando se dispersan en soluciones acuosas para ciertas aplicaciones.
La eficiencia upconversion de estos materiales aumenta con la cristalinidad, que a su vez puede
controlarse con tratamientos térmicos posteriores a la sintesis de las muestras.

3.1.4. Sintesis por coprecipitacion

Es una técnica conveniente para sintetizar nanocristales ultra pequenos dopados con lantani-
dos. Una ventaja de este método es que los equipos para desarrollar las sintesis no son muy
costosos y los procedimientos no son realmente complicados. Ademas, la metodologia conlle-
va a que el crecimiento de estos se realice rapidamente y, dependiendo del tipo de material a
sintetizar, a veces hay necesidad de una etapa de calcinacion o de post-recoccion.

Al igual que la ruta sol-gel, la sintesis por coprecipitacién suele originar la agregacién de los

productos, cuyo tamano puede ser controlado y estabilizado si se agregan ligandos limitantes
como polivinilpirrolidona (PVP), polietilenimina (PEI) o acido etilendiaminotetraacético (EDTA).

37



3.1.5. Sintesis Solvotermal

Método que describe una reaccion quimica heterogénea en presencia de solventes bajo
condiciones de temperatura y presion altas (si el solvente es el agua, se denomina sintesis
hidrotermal) con el fin de disolver y recristalizar materiales que son relativamente insolubles
bajo condiciones ordinarias. Para ello, una solucion reactiva se mezcla exhaustivamente y se
transfiere a un autoclave de acero inoxidable con revestimiento interno de teflon, el cual es
sellado y llevado a un horno a temperaturas superiores al punto de ebullicion del solvente.

Este método ofrece la ventaja de crear fases altamente cristalinas y dimensiones bien con-
troladas (tamano y forma) a costos relativamente bajos y sin necesidad de calcinacion; sin
embargo, dicha técnica imposibilita la visualizacion del cristal conforme este va creciendo.

Para realizar una sintesis solvotermal se utilizan precursores (o reactantes, que son los
compuestos quimicos indispensables para la formacion del producto) y los aditivos: un solvente
(que separa a los precursores en sus partes idnicas) y un surfactante (un agente activo de
superficie que genera un descenso en la tension superficial entre las fases condensadas) [60].

3.1.6. Parametros de la sintesis

Para establecer las caracteristicas de las nanoparticulas, es necesario manipular su proce-
so de formacién mediante el cambio de los parametros involucrados en el método solvotermal,
que pueden ser: termodinamicos (temperatura, presion, volumen, etc), fisicoquimicos (la na-
turaleza quimica y las propiedades fisicoquimicas tanto de los aditivos como los precursores,
cantidades molares, concentraciones, etc), o temporales (tiempo de mezcla entre los precurso-
res y aditivos, tiempo de reaccién en el horno, tiempo de tratamiento térmico, etc) [85].

Otros factores involucrados en el éxito del procedimiento incluyen las tecnologias emplea-
das, como pueden ser las microondas, la electroquimica, campos magnéticos externos, ultra-
sonidos, entre otros. En los Ultimos anos, incluso se ha observado que los métodos mixtos de
alta temperatura en el tratamiento térmico son un factor beneficioso para el método solvotermal.
Todo ello juega un rol sumamente importante en las caracteristicas del producto final.

En nuestro caso se utiliz6 como solvente al etilenglicol, el cual es un compuesto organico
capaz de modificar la coordinacion de las especies solvatadas para inducir la formacion de
nuevas estructuras, como es el caso del complejo o compuesto de coordinacion K LugFp.
Ademas, este solvente promueve la dispersion de la solucion para que la mezcla se realice
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mas homogéneamente, lo que origina un menor tamano de particula, buena cristalinidad y
fases secundarias en una menor proporcion. Su punto de ebullicion es de 197°C [86].

Por otro lado, se utiliza como surfactante a la polietilenimina, que es un polimero ramificado
(liquido), el cual permite obtener nanoparticulas altamente solubles en el agua. Este polimero
se cubre en la superficie del compuesto haciéndolo hidrofilico, y actuando como un ligando
limitante para estabilizar las nanoparticulas evitando su agregacion [46].

3.2. Meétodos de caracterizacion de nanoparticulas

3.2.1. Difraccion de rayos X

La caracterizacion DRX es una técnica experimental no destructiva, utilizada para estu-
diar la estructura, composicion y propiedades de los materiales cristalinos. Esta basada en el
fendmeno de difraccidn de rayos X por cristales' (materia ordenada). Los haces difractados se
propagan en ciertas direcciones, las cuales dependen del tipo de red cristalina. Desde hace
varios anos se vienen estudiando las bases y aplicaciones de este fenémeno [87].

En fisica del estado solido se tiene una formulacion matematica de la teoria electromagnéti-
ca en el analisis de von Laue sobre la desviacion de los rayos X por todos los atomos de un
solido cristalino, la cual nos lleva a las tan conocidas ecuaciones de Laue.

Tal formulacién puede ser simplificada tomando en cuenta un hecho muy importante que
se deduce de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina: un cristal puede con-
siderarse, sin pérdida de generalidad, como cualquier familia de planos cristalinos igualmente
espaciados y que contienen idénticas disposiciones atémicas, los cuales actian como si fuesen
espejos semitransparentes cuando interaccionan con los rayos X.

Al ocurrir ello, se manifiesta una de las caracteristicas de la reflexion de la luz por un espejo
plano, es decir, los angulos de incidencia y de reflexion son iguales [88]. Supongamos un haz
incidente sobre una familia de estos planos, el cual forma un angulo 6 con ellos. El haz reflejado
formara entonces un angulo ¢ con el mismo conjunto. Dado que existen muchos planos para-
lelos implicados en la dispersion de los rayos X, las reflexiones procedentes de los sucesivos
planos interferiran entre si. En la figura 3.1 se muestra un esquema de la formulacion de Bragg:

'En general, los rayos X pueden interaccionar con la materia de dos formas: mediante dispersiones elasticas
(difraccién de rayos X) o dispersiones inelasticas con aumento de temperatura de la muestra (fluorescencia).
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Figura 3.1: Esquematizacion de la interpretacién de Bragg. (a) Difraccién de rayos X por un cristal. (b)
Reflexion desde sucesivos planos de red [16, 17].

Si la diferencia de recorrido éptico es proporcional a un multiplo entero n de la longitud de
onda incidente (denotada por \), las ondas llegaran en fase e interferiran constructivamente.
Llevando este ultimo enunciado a su forma matematica obtenemos la ley de Bragg:

nA = 2dsin 6, (3.1)

donde d = dyy; es la distancia interplanar, caracterizada por los indices de Miller (k, k, 1) de
los planos de la red cristalina de la muestra, y n es el denominado «orden de reflexion» [17].
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Por ejemplo, para el caso de una red ortorrombica como la del K Luo Fr: Er3t, Y3t o del
a-KY by Fy: Er3t, Y3+, se tiene que la distancia interplanar d = dy,;,; viene dada por:

(8.2)

donde «, b, ¢ son los parametros de la red cristalina. En nuestro caso de redes cubicas como
la del K LuzFyo: Er3T, Y1+ o del v-KY b3 Fyo: Er3t, Y3t tenemos que a = b = ¢, luego:

a

dhki = ————
Sy

3.2.2. Microscopia electronica de transmision

La microscopia es el estudio de objetos que son demasiado pequenos para ser examinados
a simple vista, y cuyos tamanos son usualmente expresados con submultiplos de la unidad
internacional, por ejemplo: el micrometro o micra, el nanémetro, el Angstrom, etc. Los diametros
de algunos objetos pequenos de interés cientifico o general se presentan en el cuadro 3.1:

Cuadro 3.1: Tamanos aproximados de algunos objetos comunes y su minima magnificacion M*
requerida para distinguirlas [3].

Objeto Diametro tipico D | M* = 75um/D
Grano de arena Imm = 100um Ninguna
Cabello humano 150um Ninguna

Gloébulo rojo 10pum 7,5

Bacteria lum 75

Virus 20nm 4000
Molécula de ADN 2nm 40000
Atomo tipico 0,2nm = 200pm 400000

Para ver estos objetos, necesitamos de un dispositivo 6ptico con un factor de magnificacion
M (> 1); en otras palabras, un microscopio. En el caso de un objeto de diametro D, tenemos:
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M* = — (3.4)

, donde AR es la resolucién del instrumento Optico. Para el ojo humano AR =~ T75um,
de modo que para distinguir una imagen el diametro magnificado (M* D) debe ser igual a la
resolucion del ojo. Algunos valores de M* han sido calculados en el cuadro 3.1.

A principios del siglo XX, se descubri6é que las particulas tales como los electrones poseen
un caracter ondulatorio. En analogia con la descripcién foténica de Einstein de la radiacion
electromagnética, Louis de Broglie propuso que la longitud de onda )\ asociada a un electron
de masa m, velocidad v y momento lineal p = mv viene dada por:

A== (3.5)
p

donde h = 6,626x1073*J.5 es la constante de Planck y, por supuesto, la masa del electrén es
m = 9,1 x 10731 kg. Para electrones emitidos al vacio desde un filamento caliente y acelerados
por una diferencia de potencial de 50V, tenemos que v = 4,2 x 105m/s y A = 0,17nm.

Dado que tal longitud de onda es del orden de las dimensiones atomicas, estos electro-
nes “lentos”’son fuertemente difractados desde un arreglo regular de atomos presentes en la
superficie de un cristal, tal y como lo observaron Davisson y Germer en 1927.

Aumentando la diferencia de potencial a 50kV, la longitud de onda asociada del electrén
disminuye al orden de 5pm (0,005nm) y estos electrones altamente energéticos pueden pene-
trar distancias de varias micras (um) dentro de un sélido. Si el soélido es cristalino, los electrones
son difractados por planos de atomos dentro del material (tal como ocurre con los rayos X), y
es posible formar un patrén de difraccion de los electrones de transmision que han pasado a
través? del espécimen delgado, como fue demostrado primero por Thomson en 1927.

Luego, se llegé a la conclusion de que si los electrones transmitidos podian ser enfocados,
sus longitudes de onda corta permitirian fotografiar al espécimen con una resolucion espacial
severamente mayor que la de un microscopio optico de luz. Esto es posible dado que los elec-
trones, al comportarse también como particulas cargadas, pueden ser desviados por campos
eléctricos y/o magnéticos, principio utilizado en los primeros tubos de rayos catddicos. En un
microscopio electronico de transmision, los electrones penetran una muestra delgada y son
luego fotografiados por un sistema 6ptico apropiado a la escala a la que se quiere estudiar.

2De ahi el nombre de esta técnica de caracterizacién morfolégica: «microscopia electronica de transmisions.
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Para el caso del nivel nanométrico, la técnica TEM es particularmente Unica para brindarnos
una imagen espacial real de la distribucion atomica en los nanocristales y sobre su superficie,
imagenes de red con resolucion atémica, e informacién quimica a una resolucién espacial de
1nm o mejor, permitiéndonos la identificacién directa de un solo nanocristal [13].

Un microscopio electronico de transmision esta compuesto de un sistema de iluminacion,
un escenario para la muestra, un sistema de lentes objetivo, un sistema de recopilacion de
datos y un sistema de analisis quimico. Se puede decir que el sistema de lentes objetivo es el
corazén del microscopio, pues la formacion de la imagen depende de la calidad de este. En la
figura 3.2 se muestra un esquema basico de un microscopio electrénico de transmision:

Source of illumination

Condenser lens

Object
Objective lens

Projector lens

Final image

Figura 3.2: Microscopio electrénico de transmisién de dos etapas (derecha) y su equivalente
microscopio de luz (izquierda) [18].

Uno de los aspectos mas importantes a considerar en un microscopio electronico de trans-
misién, una vez determinada la escala de la muestra en investigacion, es la resolucion del
equipo, la cual viene limitada por algunos parametros dependientes entre si.

En general, se pueden considerar 4 parametros limitantes: la seccion transversal del haz
(el «<lapiz» con el que se dibuja la imagen), el volumen de interaccion (qué tanto penetra el haz
en la muestra y qué tanto se esparce), la razén senal/ruido (no podremos ver nada si el ruido
de fondo es considerable respecto a la sefnal de interés) y las vibraciones mecanicas (mientras
mas estatico se encuentre el sistema, la obtencion de la imagen sera lo mejor posible).
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3.2.3. Espectroscopia de absorcion por reflectancia difusa

Como ya se ha estudiado en el capitulo anterior, existen varios tipos de interaccion entre la
luz y la materia. La reflexion, que es una de ellas, se puede clasificar en dos tipos: especular y
difusa. La reflexion especular es la misma que conocemos de la 6ptica geométrica para espejos
semitransparentes, donde un rayo incidente se refleja en un solo angulo. En la reflexion difusa;
por su parte, un rayo incidente en general es reflejado en muchos angulos. Sin embargo, en
ambos casos se sigue cumpliendo que los angulos de incidencia y reflexién son iguales.

Luz incidente Reflexién especular

Reflexion difusa

V..
AL
NN J\ MUESTRA
\

Luz transmitida

Figura 3.3: Esquematizacion de la reflectancia especular (como en un espejo) y difusa de la luz al
incidir sobre una superficie que en general no esta pulida (superficie rugosa) [19].

En realidad, todo material que interacciona con la luz sufre ambos tipos de reflexiones,
ya que en la naturaleza no existen superficies perfectamente reflectantes. Por supuesto, la
mayoria de las partes de la muestra experimentaran reflexion difusa (por las irregularidades de
esta). Lo que ocurre en la reflexion difusa es que la luz incide en el material pero no se refleja
inmediatamente, sino que es absorbida por un tiempo. A medida que esto ocurre, parte de la
luz absorbida se dispersa en el interior del material y otra parte emerge en todas direcciones.

En términos practicos, podemos decir que la luz que se refleja especularmente nos devuelve
caracteristicas superficiales de la muestra, mientras que la luz que se refleja de manera difusa
nos devuelve caracteristicas de su interior (informacion mas completa del material).

El espectro de reflexion es una herramienta de informacién similar y/o complementaria del
espectro de absorcion ya visto anteriormente. Por ejemplo, ciertas caracteristicas que solo pue-
den ser obtenidas usando muestras muy delgadas en modo de absorbancia, pueden también
ser obtenidas usando muestras a granel (muestras mas gruesas) en el modo de reflectancia.
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La reflectancia R se define como:

~

i (3.6)

R T
0

donde Iy es la intensidad de la luz reflejada e I es la intensidad de la luz incidente. Para
dar una idea aproximada de la obtencion de la absorbancia A en términos de la reflectancia R
se debe considerar que, al interaccionar la luz con la materia, se cumple la igualdad:

Io=1Ia+1Ip+ Ir (3.7)

donde 14 es la intensidad de la luz absorbida e I es la intensidad de la luz transmitida.
Para materiales poco pulidos u opacos se tiene que I — 0y por tanto:

Io~ 14+ Ip. (3.8)

A partir de la reflectancia R definida en 3.6 podemos definir una cantidad r y realizar un
cambio de variable como se muestra a continuacion:

I I
7~=10gj%7 = jgzzlo*T =  Ip=1I-107" (3.9)

Si consideramos que el material es poco absorbente, r es lo suficientemente pequefio co-
mo para realizar la aproximacion por polinomios de Taylor 107" ~ 1 — r. Luego, usando las
ecuaciones 3.8 y 3.9, la absorbancia A quedaria determinada por:

Ip, 1 1 _ _ Iy
A=L=_(Iy—Ir)= =) }-107")=1—-10" ~r = log —. 3.10
Finalmente, la relacion buscada viene dada por:
A=1 1 (3.11)
= log R .
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Los espectros de reflectancia se pueden obtener en los modos siguientes:

3.2.3.1. Reflectancia directa

Este primer modo de operacion se realiza con muestras bien pulidas e incidencia normal de
la luz. En este caso, una luz monocromatica (producida por una lampara y un monocromador)
pasa a través de una lamina semitransparente (ver la figura 3.4a), la cual desvia la luz reflejada
en la muestra hacia un detector.

3.2.3.2. Reflectancia difusa

Por su parte, este modo se realiza para muestras sin pulir o en polvo. Ademas, se requiere
de una esfera integradora (una esfera con una superficie interna completamente reflectante,
ver la figura 3.4b), la cual tiene un agujero pequeno a través del cual toda la luz ingresa y
es transmitida a través de la muestra. La luz reflejada finalmente alcanza al detector luego de
multiples reflexiones en la superficie interior de las esfera. Las esferas integradoras pueden ser
incorporadas como instrumentacién adicional en espectrofotometros convencionales.

Monochromator

Beam Splitter

g, | P

/O (07 IO L
N In =

[
(a) Detector Semple
lo
(b) Detector

Figura 3.4: (a) Montaje experimental simple usado para medir espectros de reflectancia. (b) Esquema
de funcionamiento del accesorio de esfera integradora para medidas espectroscopicas en modo de
reflectancia difusa.
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3.2.4. Espectroscopia de fluorescencia

El espectro de excitacion de fluorescencia caracteriza la distribucion electronica de la molécu-
la en su estado basal. La excitacion es, en principio y para una molécula pura, equivalente a la
absorcion. El espectro de excitacion de fluorescencia se obtiene fijando la longitud de onda de
emision e implementando el monocromador de excitacion del espectrofluorimetro [20].

El espectro de excitacion se ve técnicamente perturbado por dos problemas:

= Laintensidad de la luz de la lampara de excitacién, que varia con la longitud de onda.

= Laintensidad de la luz tras la deteccion, que también depende de la longitud de onda.

Se pueden establecer correcciones usando un compuesto de referencia cuya radiacion sea
proporcional a la intensidad de excitacion independientemente de las longitudes de onda de
excitacion. Por tanto, la excitacion de la referencia dara lugar al espectro de excitacion de
fluorescencia que caracteriza el espectro de excitacion de la lampara. Para obtener el espectro
de excitacion real de la muestra, el espectro registrado debe ser dividido por por el espectro
obtenido de la referencia, proceso que se hace automaticamente en el espectrofluorimetro.

Excitation
monochromator

"~ Beam e

) 4 splitter @
Light 17 |
mdulator (1% @.}EH-_
Shutter ! i
.G
T e
Polarizer l l PMT
o Shutter g
i FMT | Polarizer | Eoar 5 PMT
L E k] T @ [ Polarizer
'@ | @'% I|I \
| -, 1 [ 1
T v
] ol
i |
Sh @ x_.-' @ Emizsion
utter Sampla compartment Shutter” monachromator

Figura 3.5: Disefo de un espectrofluorimetro y sus componentes principales [20].
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Por su parte, el espectro de emision de fluorescencia se obtiene fijando la longitud de onda
de excitaciéon e implementando el monocromador de emision. Los elementos principales de un
espectroflurimetro pueden visualizarse en la figura 3.5. Las diferencias entre los espectros de
excitacion y emision de fluorescencia se podran entender mejor en el siguiente ejemplo:

2 7'y
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Figura 3.6: Esquemas de niveles de energia y de transicion, y posible espectro de luminiscencia de
una muestra ideal de tres niveles: (a) espectro de absorcién; (b,c) espectros de emisién bajo excitacion
con luz de energias hv; y his respectivamente; (d,e) espectros de excitacion monitoriando energias de

emisién a h(ve — 1) y hiy respectivamente.
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Consideremos una muestra luminiscente ideal con un esquema de tres niveles de energia
de iguales probabilidades de transicién y un espectro de absorcion como se muestra en la
figura 3.6(a). Dicho espectro muestra dos bandas centradas en las energias hvy y hus, que
corresponden a las transiciones 0 — 1y 0 — 2 respectivamente. Primeramente, la excitacion
de la muestra con luz de energia huvy lleva a los electrones del estado 0 al estado excitado 1.

Luego, como se muestra en la figura 3.6(b), el espectro de emisidén cuando se fija la energia
de excitacion a hi; consiste de una banda simple centrada en la misma energia fotdnica, hv.
Por otro lado, cuando la energia de excitacién se fija al valor hi», el estado 2 es poblado y se
puede producir un espectro de emisién como aquel que se muestra en la figura 3.6(c). Este
espectro muestra tres bandas con picos de intensidad centrados en las energias h(vy — v1),
huvy Yy hue, relacionadas a las transiciones 2 — 1, 1 — 0y 2 — 0 respectivamente.

Dado que ya hemos analizado los espectros de emisidn, si ahora mas bien implementara-
mos el monocromador de emision a la energia fija h(v2 — v1) y escaneamos el monocromador
de excitacion, obtendriamos un espectro de excitacién como aquel que se ve en la figura 3.6(d),
pues esta emision solo puede obtenerse bajo una excitacion de luz con energia hus.

Por ultimo, tal y como se muestra en la figura 3.6(e), el espectro de excitacion para una
energia de emision hu, (la transicién 1 — 0) se parece al espectro de absorcion (figura 3.6(a)).
Esto se debe a que la emision 1 — 0 se puede producir bajo excitacion en cualquiera de las
bandas de absorcién, sea poblando el estado 1 directa o indirectamente (esto ultimo via el
estado excitado 2 seguido de un decaimiento hacia el estado 1).

Siguiendo argumentos similares, puede inferirse que el espectro de excitacion para una
energia de emision de hu, seria similar (aunque probablemente con una intensidad diferente)
a aquel mostrado en la figura 3.6(d). Los espectros de excitacién/emisién nos permiten obtener
informacién del esquema de niveles de energia de la muestra estudiada.

3.2.5. Los espectros de emision por upconversion

Los materiales que presentan el fenomeno de upconversion pueden caracterizarse con un
espectro que muestre las emisones para las longitudes de onda de excitacién a las cuales
se origina dicho fendmeno. El espectrometro es un equipo utilizado para medir propiedades
opticas de los materiales a partir de la descomposion espectral de la luz en un rango dentro
del espectro electromagnético y puede ser utilizado para obtener el espectro upconversion de
cierto material. En la figura 3.7 se representa el esquema mas simple de un espectrometro.

49



Figura 3.7: Esquema y principio fisico de un espectrometro éptico (también llamado espectroscopio o
espectrografo) [21].

Espejo colimador

. |... Y
Rella = %4
de difraccion /774

oy
S
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Figura 3.8: Esquema del camino que sigue la luz al ingresar al espectrofotometro [21].
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Partes de un espectrofotometro compacto y principio fisico:

1. Conector SMAZ: La luz que se desea estudiar es guiada usando un cable de fibra dptica,
esta ingresa por un extremo y sale por el otro, el cual esta sujeto al conector, ingresan-
do de esta manera al espectrometro. Un parametro importante del cable es su apertura
numeérica, la cual determina su capacidad de captar la luz.

2. Rendija de entrada fija: La rendija es fundamental para la buena operatividad del dispo-
sitivo, pues determina la cantidad de luz que ingresa al banco optico y es parcialmente
responsable de establecer la resolucion espectral del sistema.

3. Espejo colimador: El espejo debe empatar la apertura numérica de la fibra para capturar
toda la luz, la cual se refleja en este como un haz colimado (para homogeneizar las tra-
yectorias de los haces y que tengan las mismas propiedades) hacia la rejilla de difraccion.

4. Rejilla de difraccién: Descompone la luz en sus diversas longitudes de onda y parcial-
mente la resolucion éptica que se puede obtener.

5. Espejo de enfoque: Este espejo enfoca sobre el plano del detector el espectro de primer
orden proveniente de la rejilla de difraccion.

6. Detector: Un detector de arreglo lineal CCD (dispositivo de carga acoplada, o charge-
coupled device en inglés) de elementos. Cada pixel responde a la longitud de onda con
la que entra en contacto.

7. Puerto USB: El espectrometro requiere de una fuente de poder para hacer funcionar la
electrénica del mismo, ademas de un canal de comunicacion para enviar la informacién
espectral hacia un ordenador personal, lo cual logra mediante un puerto USB.

Por supuesto, existen espectrometros mas sofisticados con los que se pueden obtener los
espectros de emision por upconversion. Para nuestro caso, se trabaj6é con un espectrometro de
fotoluminiscencia que, ademas del espectro de emision por upconversion, tiene la capacidad
de determinar espectros de excitacién/emision por fluorescencia.

3SMA: SubMiniature version A, por sus siglas en inglés.
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Capitulo 4

Desarrollo y resultados experimentales

El desarrollo y los resultados de la investigacion se en presentan dos pilares. El primero
de ellos esquematiza el procedimiento para la obtencién o sintesis de las nanoparticulas de
K Lus Fyo por el método solvotermal sin tratamiento térmico, donde algunos iones de Lu?t son
reemplazados por iones dopantes de Er3t (1,5% y 2%) e Yb*+ (18 % y 18,5 %).

El segundo pilar presenta los procesos de caracterizacion: estructural (difraccién de rayos
X), morfoldgica (microscopia electronica de barrido) y 6ptica (espectroscopia de absorcion por
reflectancia difusa, espectrometria de fluorescencia y obtencién del espectro de emision por
upconversion) de las nanoparticulas obtenidas.

4.1. Sintesis de nanoparticulas de K LusFy: Er3", Y3+

Para obtener el material requerido, se implementd el método solvotermal sin tratamiento
térmico usando etilenglicol como solvente y polietilenimina como surfactante. Se presentan los
compuestos utilizados para adaptar el método, obtenidos de la abastecedora Sigma Aldrich:

(2a) KOH - Potassium Hydroxide - 5009 - 99.9 % de pureza.

(b) LuCl3 - 6H-50 - Lutetium(lll) chloride hexahydrate - 1g - 99.9 % de pureza.
() NH4F - Ammonium Fluoride - 2509 - 99.9 % de pureza.

(d) ErCls-6H50 - Erbium(lll) chloride hexahydrate - 10g - 99.9 % de pureza.
(e) Yb.Cls - 6H50 - Ytterbium(lll) chloride hexahydrate - 10g - 99.9 % de pureza.
(f) (CoH5N),, - Polyethylenimine, branched - 100 ml

(g) C2HgO4 - Ethylene Glycol - 500ml



4.1.1. Equipo utilizado para la sintesis

Para poder realizar la sintesis solvotermal de nuestras nanoparticulas, se utilizaron los equi-
pos que fueron suministrados por el laboratorio de Optica Foténica y del laboratorio de Fisica
de la Materia Condensada de la Facultad de ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria:

(a) Balanza analitica: Balanza Ohaus Explorer modelo EX224 para medidas analiticas.
(b) Barra de agitacion: Pastilla magnética para mezcla de un solvente y uno o mas solutos.
(c) Agitador magnético: Placa electronica Kyntel modelo TS-8S con magneto rotatorio.

(d) Capsula de tefléon: Recipiente cilindrico con tapa para contener la mezcla de reaccién
(fabricado en el Taller Mecanico de la Facultad de Ciencias de la UNI).

(e) Autoclave: Para controlar la reaccion a altas temperaturas e inactivar virus y bacterias
(fabricado en el Taller Mecanico de la Facultad de Ciencias de la UNI).

(f) Mufla: Horno eléctrico Eurotherm para llevar a la mezcla a la temperatura de reaccion.

(9) Centrifugadora: Centrifugadora Biobase modelo BKC-TH16ll para separacion de sedi-
mento, liquidos y solidos.

(h) Oftros: Vasos, cucharillas, cuchillas, crisoles, tubos para centrifuga y microcentrifuga, tu-
bos eppendorf, entre otros.

Compuestos quimicos Balanza analitica Pastilla magnética Agitador magnético
(=1 -
- -
==
=
A=
Capsula de teflon Autoclave Horno mufla Centrifugadora

—

BI0BASE

Figura 4.1: Equipo principal utilizado en la sintesis de K Lus Fyo: Er3*, Yb>+.
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4.1.2. Antes de sintetizar

Para evitar la aparicion de contaminantes no deseados en lo mayor posible, se siguié con
un procedimiento de descontaminacion de los vasos, los crisoles, las cucharillas y las cuchillas
que se iban a utilizar con el siguiente protocolo de limpieza:

4.1.2.1. Para vasos y cucharillas

Se uso primero detergente, se enjuagd con agua de cano y luego con agua destilada. Una
vez hecho esto, se sec6 con papel toalla y se enjuagé con alcohol isopropilico. Al final, se lavo
con acetona y se espero hasta que esta se evapore o se vuelve a secar con papel toalla si se
necesitaba el utensilio con mucha urgencia. Estos utensilios fueron luego cubiertos.

4.1.2.2. Para crisoles

Solo se lavo con alcohol isopropilico y acetona y se esperd hasta que se evaporen o se
sequen con papel toalla si se necesitaban usar con suma urgencia. Una vez descontamina-
dos los utensilios, se dispuso a enrollar todo con un plastico de laboratorio dejando todos los
instrumentos cubiertos hasta el momento en que se necesitaran usar durante la sintesis.

4.1.3. Estequiometria y detalles de la sintesis

Para obtener las nanoparticulas de K LusFio: Er3t, Yb3T; se adaptaron los compuestos
disponibles al método solvotermal antes estudiado y se tomaron como base las proporciones
molares de la referencia [22], de donde se propone la siguiente ecuacion estequiométrica:

6LnCls - 6H20 + 15KOH + 24dNHF — 2K LnsFyo + 1bNH4OH + 4K F
+9IKCl+9INH,Cl + 36 H50.

En la ecuacion anterior, Ln hace referencia a Lu (en la matriz), Er, o Yb (ambos dopantes).
Es claro que cuando la solucion pasa a la etapa de calentamiento en el horno mufla para
completar la sintesis, las moléculas de agua se separan del compuesto del lantanido y se
evaporan, lo cual matematicamente se puede expresar de la siguiente manera:
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6LnCls +36Hs0+ 1bKOH + 2dNH,F — 2K Ln3sFyo+ 1bNH,OH + 4K F
+9KCl+ 9N H,Cl + 36H50.

Asi, la ecuacion estequiométrica resumida se reportara como:

6LnCl3 + 15KOH + 24NH,F — 2K LnsFio + 15NH,OH +4KF +9KCl + 9N H4ClI.

(4.1)

Sin embargo, si se quiere usar por ejemplo 1Tmmol de LnCls se debe calcular la masa
correspondiente a la molécula hexahidratada, ya que en realidad eso es lo que se tiene como
insumo. La estequiometria de ambas sintesis se muestra a continuacion:

Cuadro 4.1: Cantidades estequiométricas para la sintesis de K Lusz Fio: Er®t (2%), Yb** (18 %).

Compuesto (M) (g/mol) | n (mmol) | M, (9) FM | My ¢ (9) | M, (g) | Error(g)
ErCl3,6H,0 (V1) | 381.73 0.02 0.00763 | 0.75 | 0.00572 | 0.00558 | 0.00014
YbCl3,6H-0 (V1) | 387.51 0.18 0.06975 | 0.75 | 0.05231 | 0.05133 | 0.00098
LuCl3,6 H,O (V1) | 389.44 0.8 0.31155 | 0.75 | 0.23366 | 0.23038 | 0.00328
KOH (V1) 56.11 2.5 0.14028 | 0.75 | 0.10521 | 0.10425 | 0.00096
NH4F (V3) 37.05 4 0.14820 | 0.75 | 0.11115 | 0.11048 | 0.00067

Cuadro 4.2: Cantidades estequiométricas para la sintesis de K Luz Fio: Er®t (1,5%), Yb** (18,5 %).

Compuesto (M) (g/mol) | n (mmol) | M, (9) FM | My ¢ (9) | M,(g) | Error(g)
ErCl3,6H,0 (V1) | 381.73 0.015 0.00573 | 0.75 | 0.00430 | 0.00428 | 0.00002
YbCl3,6 H,0 (V1) | 387.51 0.185 0.07169 | 0.75 | 0.05377 | 0.05145 | 0.00232
LuCl3,6 H,O (V1) | 389.44 0.8 0.31155 | 0.75 | 0.23366 | 0.23176 | 0.00190
KOH (V1) 56.11 2.5 0.14028 | 0.75 | 0.10521 | 0.10513 | 0.00008
NH,F (V3) 37.05 4 0.14820 | 0.75 | 0.11115 | 0.11021 | 0.00094

En los cuadros 4.1 y 4.2, (M) es la masa molecular promedio, » es el nUmero de moles
utilizados, M; es la masa tedrica, FM es el factor multiplicador, M; ; es la masa tedrica final,
y M, es la masa real medida en el laboratorio. El error en masa es por supuesto calculado a
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partir de los valores absolutos de las diferencias entre las cantidades teorica y real, donde los
errores totales obtenidos fueron de 0.00603g y 0.005269g respectivamente.

Se calcul6 una masa correspondiente de surfactante polietilenimina, la cual fue 0.32878g
para la primera sintesis y se redujo a la mitad para la segunda. Las cantidades reales obtenidas
se colocaron en 3 diferentes vasos etiquetados como V1, V2 y V3 (ver cuadros 4.1 y 4.2). Los
diagramas de flujo de figuras y procedimiento que se muestran a continuacion describen la
primera parte de ambas sintesis para obtener una solucién acuosa antes del calentamiento:

Figura 4.2: Diagrama de flujo de figuras para obtener la mezcla de reaccion.

[;Cnmpuestos guimicos disponibles!J

!
[g,Fuer-:m pesados?]L jPesar!

si |
[Empezar mixtura de compueslos}—

|
[g,Fue V2 agitado manualmente hasta homogeneizar?}if@@

si|

[Agregar a V1 y agitar magneticamnete (60 min, 22“0}]
|

[5Fue V3 agitado manualmente hasta homogeneizar?]——[ |Agltar|

si|
[Agregar a V1 y usar el agitador magnético nuevamente (60 min, 22“’(3”-J

|
[iCoIocar la mixtura dentro del autnclave!]
!

Figura 4.3: Diagrama de flujo de procedimiento para obtener la mezcla de reaccion.
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4.1.3.1. Calentamiento en el horno mufla

Basandonos en la referencia [22], se decidi6 calentar por 12 horas a una temperatura de
200°C. La temperatura del paper es justamente conveniente al método solvotermal con etilen-
glicol como solvente, dado que su temperatura de ebullicion es de 197°C.

El proceso de calentamiento de sintesis consta de 3 etapas (en la programacion del horno
se etiquetan como 3 segmentos) tal como se muestra en el cuadro 4.3 y en la figura 4.4, los
cuales muestran la dinamica del proceso:

Cuadro 4.3: Etapas del calentamiento para la sintesis, donde T; es temperatura inicial, Ty es
temperatura final y T,.,.;, €s temperatura del ambiente o laboratorio.

Etapa o segmento | Programacion Tiempo (min) | Temperatura (°C)

1 Tipo: Rampa, Ratio: 5°C/min | 35 T; = 26, Ty = 200

2 Dwell=720min 720 200

3 End-Stop — T; =200, Tt = Tamp

220

200

180-
160-
140-
120-
100-

80-

Temperatura (°C)

60 -
40

20 4

T -——77T7—7—
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo (min)

Figura 4.4: Proceso completo de calentamiento de la sintesis.
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En la etapa de rampa, la temperatura aumenta gradualmente a razén de 5°C/min hasta que
llega a la temperatura sobre la cual se va a generar la reaccion. En la etapa de permanencia (0
dwell, en inglés), la temperatura de reaccion se mantiene constante por el periodo de tiempo al
cual fue programada la mufla. En la etapa final, se detiene el programa automaticamente y la
temperatura decae exponencialmente siguiendo la ley de enfriamiento de Newton [89].

4.1.3.2. Lavado y centrifugado

Se retird la sintesis del horno y se lavaron, etiquetaron y sellaron vasos para la solucion
acuosa con compuesto puro (CP), el agua destilada (AD), el etanol (ET), agua de cano (AC) y
el residuo (R), asi como tubos de microcentrifuga (eppendorf), tubos de centrifuga (cada uno
con su propia pipeta marcada) y un crisol. Luego, se utilizo el equipo de centrifugacion (ver fig.
4.5) y se procedio de acuerdo a los diagramas de flujo mostrados a continuacion:

Figura 4.6: Diagrama de flujo de figuras para el lavado y centrifugado.
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[iTubos eppendorf llenos y disponibles!]

l

-[¢Fue el contenido agitado manualmente hasta hcmogeneizar?P—c{iAgitarlo!]

sil

[Cemriiugar (10min, 10000 RPM, 2veces}}

[g,Esté bien lavado el cantenido?J—Si{;Colncar dentro del crisoI!J
o] 1

[Rellenar con ETy ADJ-—[Mantener la mitad del quuido]
l

Figura 4.7: Diagrama de flujo de procedimiento para el lavado y centrifugado.

Nota de aclaracion: El bucle continlia con la agregacién de etanol y agua destilada incluso
cuando se ha acabado el compuesto puro, y termina en cuanto el liquido se ve casi cristalino,
donde se han eliminado posibles contaminantes y compuestos hidrofilicos no deseados.

4.1.3.3. Secado

Una vez terminada la centrifugacion, se paso6 la muestra a un crisol y se iba picando con
una cuchilla limpia antes del secado. Luego, se dejo el material en un horno eléctrico a unos
65°C por 5 horas aproximadamente, observando y triturando con la cuchilla cada 15 minutos
cuidando que este no se quemara. El objetivo era evaporar mas rapidamente el etanol y el agua
destilada remanentes ya que habia mucho liquido y poco material. Se decidio retirar la muestra
cuando se vio que el material se mostraba como un polvo uniforme y no se pegaba.

Figura 4.8: Muestra en crisol dentro de un horno eléctrico para proceso de secado .
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4.2. Caracterizacion de las nanoparticulas

4.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)
4.2.1.1. Equipo experimental

Para realizar la caracterizacion estructural de la muestra, se utilizé un difractometro de la
marca Bruker, modelo D8 Discover con fuente de radiacion de Cu-(K,) con longitud de on-
da de 0.154nm, un gonidémetro de alta precisién con rango angular de 360°, trabajando en
configuracién 6-26. El tubo de rayos X opera a una potencia que va desde 1.2 a 18KW.

El experimento estuvo a cargo del ingeniero quimico Alejandro Herrera Gonzalez del La-
boratorio de Refinamiento de Estructuras Cristalinas (LAREC) del Instituto de Fisica de la Uni-
versidad Nacional Auténoma de México (IFUNAM). En la figura 4.9 se muestra el equipo de
difraccién de rayos X utilizado para la busqueda de fases cristalinas:

Figura 4.9: Difractémetro de rayos X marca Bruker, modelo D8 Discover utilizado en el Laboratorio de
Refinamiento de Estructuras Cristalinas, LAREC-IFUNAM.
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4.2.1.2. Procedimiento y resultados

Se esparcid una pequefa cantidad de material de la sintesis en un portamuestras zero
background, especialmente disenado para que cuando el haz de luz proveniente del tubo de
rayos X toque tanto a la pequena muestra como al portamuestras, solo pueda verse el espectro
de difraccion de rayos X del material en polvo.

Se colocé el portamuestras en su posicion dentro del difractometro, protegiéndose esta zona
con su accesorio polimérico para evitar la contaminacion. Finalmente, se escogio el programa
de funcionamiento del equipo para obtener el espectro de las muestras en polvo.

En la figura 4.10a) se observa el difractograma de la muestra de la sintesis solvotermal de la
fase clbica K LusFio: Er3T(2%), Y3t (18 %) sin tratamiento térmico, la cual fue analizada por
el software Match. Ademas, en la figura insertada 4.10b) se presenta el espectro DRX obtenido
de [22], donde se observa una muy buena coincidencia entre ambos espectros.

1000

w1 a) T —— Experimental
800 - b ) KLU.E
i UsF10
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Figura 4.10: a) Difractograma de la muestra de la sintesis de K LuzFio: Er3T(2%), Y53 (18 %). b)
Espectro de DRX obtenido de la referencia [22].
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4.2.2. Microscopia electronica de transmision

4.2.2.1. Equipo experimental

Con el objetivo de realizar la caracterizacion morfolégica del material obtenido, se utilizé co-
mOo equipo un microscopio electronico de transmision de la marca JEOL modelo JEM 2010FEG
con escaneo TEM convencional del Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica
de la Universidad Nacional Auténoma de México (LCM-IFUNAM).

El experimento estuvo a cargo de los doctores Dwight Acosta Najarro y Samuel Tehuacane-
ro Cuapa. El equipo tiene una resolucion de 1,44 paralaredy 1,944 punto a punto, un voltaje
de aceleracion desde 80kV hasta 200kV/, y un sistema de refrigeracion con nitrégeno liquido.

El TEM ademas esta provisto de dos sistemas opticos: un sistema de iluminacion que inclu-
ye un canon de electrones y un subsistema de lentes condensadores; y un sistema de forma-
cién de imagenes que incluye una lente objetiva, 2 lentes intermediarias y una lente proyectiva.
La pieza de lentes objetivas analiticas en este microscopio se utiliza para muestras inclinadas
arriba de 30 grados, aun manteniendo una resolucién de punto a punto de 0.25nm.

Figura 4.11: Microscopio electrénico de transmisién marca JEOL modelo JEM 2010FEG del
Laboratorio de Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de
México (LCM-IFUNAM).
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4.2.2.2. Procedimiento y resultados

Al inicio se trat6 de triturar la muestra en un mortero de agata para prepararla en seco; sin
embargo, esta se comportaba como una pasta (no se llegé a secar por completo en la sintesis),
por lo que se decidié prepararla en solucién con alcohol etilico (etanol) como solvente.

El liquido paso6 luego a un frasco pequeno para su correspondiente limpieza por ultrasonido
con el objetivo de dispersar las particulas en liquido lo mas posible, lo cual se verificé con un
microscopio éptico marca Zeiss modelo MC 80 DX que se muestra en la figura 4.12:

N

Figura 4.12: Microscopio 6ptico marca Zeiss modelo MC 80 DX del LCM-IFUNAM.

En las figuras siguientes, se muestran las imagenes TEM de las muestras de K LugFig:
Er3t(2%), Y63+ (18 %) y K LugFio: Er3t (1,5 %), Y3 (18,5 %) sintetizadas por el método sol-
votermal sin tratamiento térmico a diferentes escalas en el rango hasta los 200nm. Usando el
software Imaged, se obtuvo para la primera muestra un tamafno promedio (calculado con 100
medidas) de 20,5nm, y para la segunda muestra (calculado con 100 medidas) de 19,6nm.
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Figura 4.13: Imagen TEM de muestra de la sintesis de K LuzFio: Er3T(2%), Yb** (18 %) a escala de
200nm.

Figura 4.14: Imagen TEM de muestra de la sintesis de K LuzFio: Er3T(2%), Yb>* (18 %) a escala de
100nm. Tamano promedio para 100 medidas (software Imaged): 20,5nm.
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50 nm

Figura 4.15: Imagen TEM de muestra de la sintesis de K LuzFio: Er3t(1,5%), Yb3+ (18,5 %) a escala
de 50nm.

Figura 4.16: Imagen TEM de muestra de la sintesis de K LuzFio: Er3*(1,5%), Y3+ (18,5 %) a escala
de 20nm. Tamarno promedio para 100 medidas (software Imaged): 19,6nm.

65



4.2.3. Espectroscopia de absorcion por reflectancia difusa

4.2.3.1. Equipo experimental

Se utilizé un espectrofotometro marca VARIAN modelo CARY-5000 UV-Vis-NIR con un ran-
go de trabajo entre 175nm y 3300nm y esta equipado con un detector PbSmart para rango
fotométrico extendido, un conjunto de accesorios para el estudio de materiales que incluye re-
flectancia espectral y difusa, anchos de endidura variables y una esfera integradora para la
facilidad de medicion de luz en muestras sélidas en modo de reflectividad difusa.

Las operaciones del equipo estan controladas por el software WinUV versién 3.0, el cual
cuenta con analisis de potencia y capacidades mejoradas de transferencia y exportacion de
informes. El experimento estuvo a cargo del doctor José Manuel Hernandez Alcantara. La figura
4.17 muestra el espectrofotémetro utilizado en el Departamento de Estado Sélido del Instituto
de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de México (IFUNAM):

Figura 4.17: Espectrofotometro de doble haz marca VARIAN modelo CARY-5000 UV-Vis-NIR
(Departamento de Estado Sélido, IFUNAM) .

4.2.3.2. Procedimiento y resultados

Las muestras en polvo fueron empastilladas con una prensa hidraulica para pasar luego
a un portamuestras cilindrico, el cual se coloco en el interior del accesorio esfera integradora
DRA 2500 del espectrofotdmetro, de manera que la luz que ingresaba se transmitia a través de
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la muestra. Al ser la superficie interior de la esfera totalmente reflectante, la luz reflejada por la
muestra en pastilla sufria multiples reflexiones y se concentraba (o integraba) para finalmente
pasar a un detector y graficar los espectros de reflexion. Aplicando un comando del software
Cary WinUV, este transformaba los espectros de reflectancia difusa en absorbancia.
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Figura 4.18: Espectros de absorcion del ion Er3t (rango UV-VIS: 380-750nm) obtenidos al transformar
los correspondientes espectros de reflectancia difusa de las muestras.

En la figura 4.18 se muestran en especifico las longitudes de onda a las cuales el ion
Er3t de las muestras sintetizadas absorbe energia, donde cada una de ellas esta en el rango
UV-Visible. Dichas longitudes de onda ademas vienen acompanadas de sus correspondientes
transiciones energéticas del estado basal 15, a los estados *F , (486nm), 2Hy; /5 (521nm) y
iF, /2 (651nm) en notacidn espectroscopica, respectivamente.

Ademas, en la figura 4.19 que se muestra a continuacion se pueden observar las longitudes
de onda de absorcion del ion Yb?*+, ambas correspondientes a la Gnica transicion posible de
dicho ion segun el diagrama de Dieke [1], de su estado base 2F7/2 al estado excitado 2F5/2.

67



Absorbancia (u.a.)

2.5 5

2.4+

2.3 1

2.2 4

2.1 5

2.0 5

943nm

i\
[
I\

—— Er(2%), Yb(18%)
Er(1.5%), Yb(18.5%)

961nm

IF?,FE — Estz

T I T 1

800

I T 1 T |

850 900 950

I T I T I T |

1000 1050 1100 1150 1200 1250

Longitud de onda (nm)

Figura 4.19: Espectros de absorcion del ion Y53t (rango infrarrojo cercano: 800-1200nm) obtenidos al
transformar los correspondientes espectros de reflectancia difusa de las muestras.

4.2.4. Obtencion del espectro de emision por upconversion

4.2.4.1.

Equipo experimental

Para obtener el espectro upconversion de las muestras se utilizd un espectrometro de fo-

toluminiscencia marca EDINBURGH modelo FLS980 del Departamento de Fisica del Centro
de Investigacién y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional de México (CIN-
VESTAV). El equipo esta provisto de monocromadores de torreta con rejilla triple controlados
por computadora, con hasta tres rejillas diferentes instaladas permanentemente, contadores de
fotones individuales PMT que trabajan en el rango de longitudes de onda de 200nm a 1700nm
y detectores analdgicos que extienden el rango hasta longitudes de onda mayores a 5000nm.
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El equipo tiene una interfaz USB y todos los posibles modos de operacién estan controlados
por un sistema de toma de datos y el software de analisis F980 para el procesamiento de estos.
La fuente de luz, el detector, la rejilla, las rendijas y los polarizadores son controlados por
computadora para mediciones de buena precisidon. El experimento estuvo a cargo del doctor
Ciro Falcony Guajardo. A continuacién se muestra el espectrometro en cuestion:

Figura 4.20: Espectrometro de fotoluminiscencia marca EDINBURGH modelo FLS980 (Departamento
de Fisica del CINVESTAV).

4.2.4.2. Procedimiento y resultados

Las muestras fueron previamente empastilladas con una prensa hidraulica y pasaron al por-
tamuestras interno del espectrémetro para ser excitadas posteriormente por un laser de 980nm
de potencia variable. La luz que emite la muestra por el fendmeno de upconversion pasa por
lentes, se filtra y polariza para pasar luego a un monocromador que selecciona las longitudes
de onda a analizar. La luz atraviesa una rendija para ser separada en sus componentes es-
pectrales y es enfocada de manera que la sefnal tomada por el detector pasa al médulo de
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adquisicion de datos y es finalmente digitalizada por la interfaz USB.

Al finalizar el procesamiento de datos por el sofware F980, la intensidad de la luz es colo-
cada en funcion de la longitud de onda en un rango de trabajo formandose asi los espectros de
emision por upconversion que se muestran a continuacion:
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Figura 4.21: Espectro éptico de emisidn por upconversion de la muestra de nanoparticulas K LusFiy:
Er3t(2%), Y63+ (18 %). Longitud de onda de excitacion: 980nm.

Como puede verse en la figura 4.21, las longitudes de onda de emisién por upconversion
del material K Luz Fyo: Er3t(2%), Y13 (18 %) son de 520nm, 543nm y 655nm, donde las inten-
sidades del espectro aumentan con el incremento de la potencia de excitacion del diodo laser
infrarrojo (las potencias de excitacion fueron de 0.40W, 0.46W y 0.51W).
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Notese ademas que ocurre un comportamiento muy similar con los espectros de emision
por upconversion del material K LuzFio: Er3t(1,5%), Yb3* (18,5 %), mostrados en la figura
4.22, donde las potencias de excitacion fueron de 0.34W, 0.39W, 0.48W, 0.50W y 0.52W.
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Figura 4.22: Espectro éptico de emisién por upconversion de la muestra de nanoparticulas K LusFiy:
Er3t(1,5%), Yb3T (18,5 %). Longitud de onda de excitacion: 980nm.

Cabe mencionar que en el equipo con el que se hizo el experimento la potencia del laser
no estaba estabilizada, de manera que el ruido generado en los espectros dependia en gran
magnitud de la condicion del laser, el cual debe ser modulado.

Al no tener una forma de generar frecuencias moduladas (también se dice compatibles), no

se tiene el control necesario sobre el ruido generado, de modo que las graficas que se presen-
tan en realidad no corresponden a la estructura de bandas exacta del material en estudio.
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4.2.5. Espectoscopia de fluorescencia (fluorimetria)

4.2.5.1. Equipo experimental

Se utilizd nuevamente el espectrémetro marca EDINBURGH modelo FLS980 del CINVES-
TAV, experimento que estuvo también a cargo del doctor Ciro Falcony Guajardo.

4.2.5.2. Espectros de emision para una excitacion con \pxc = 486nm.

Las muestras fueron empastilladas con una prensa hidraulica y se colocaron en el porta-
muestras del equipo. Se excité primero el material con una longitud de onda fija de Apx¢c =
486nm y el software dibujé la intensidad de luz emitida para diferentes longitudes de onda
escaneadas en el monocromador de emision, obteniendo el siguiente espectro de emision:
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Figura 4.23: Espectro dptico de emision de la muestra de nanoparticulas K Lus Fio: Er37 (1,5 %),
Y3t (18,5 %). La excitacion fue con una longitud de onda de A = 486nm (azul).
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La figura 4.23 muestra las bandas correspondientes al ion Er3*, donde se han identificado
los picos principales. Puede verse preferentemente picos de verde entre 500nm y 550nm con
picos poco intensos de rojo entre 645nm y 700nm. En el cuadro 4.4 se muestran las longitudes
de onda de dichos picos y sus transiciones energéticas correspondientes:

Cuadro 4.4: Longitudes de onda de emisién para una excitacion con Agxc = 486nm de la muestra de
nanoparticulas K LusFyo: Er3t (1,5 %), Y637 (18,5 %).

Transicion energética | Longitud de onda (nm)
543
4850 — 41
3/2 15/2 549
606
YFyjp = s 667
678
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Figura 4.24: Espectro dptico de emision de la muestra de nanoparticulas K Lus Fio: Er3t (2 %),
Y3+ (18 %). La excitacion fue con una longitud de onda de A = 486nm (azul).
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De la misma forma, se procedi6 con el material K Luz Fio: Er3t(2%), Y3 (18 %), de donde
se obtuvo la siguiente tabla con las longitudes de onda de emisién y sus transiciones:

Cuadro 4.5: Longitudes de onda de emisién para una excitacion con A\gxc = 486nm de la muestra de
nanoparticulas K LusFio: Er3t(2%), Y03+ (18 %).

Transicion energética | Longitud de onda (nm)
544
4850 — 4T
3/2 15/2 549
606
YFyjp = s 667
678

Debemos recordar que las longitudes de onda que se escogen para la excitacion de la
muestra deben corresponder a los espectros de absorcién del material obtenidos anteriormen-
te. Justamente se escogié A = 486nm del espectro de la figura 4.18. En la figura 4.24 se mues-
tra el correspondiente espectro de emision para el K LuzFio: Er3t(2%), Yb3T (18 %) donde
podemos notar que el espectro es muy parecido al del K Luz Fio: Er3* (1,5 %), Y53 (18,5 %).

4.2.5.3. Espectros de excitacion para emisiones con \g);; = 543nm, 544nm, 66Tnm.

A partir de los espectros anteriores, se escaned la longitud de onda de excitacion para el
K LusFio: Er3t(1,5%), Y3+ (18,5 %), fijando el monocromador de emisidon en Agy; = 543nm.
La figura 4.25 de hecho muestra el espectro de excitacion asi obtenido para este material,
donde se pueden visualizar los picos centrados en 438nm, 462nm, 486nm y 493nm. El cuadro
4.6 muestra ademas las transiciones correspondientes a esas longitudes de onda.

En contraste con los espectros de emision vistos previamente, los picos de este espectro de
excitacion estan vinculados a absorciones de energia como consecuencia de la poblacion de
niveles excitados a partir del estado base 4115/2. Luego de ello ocurre la relajacion al nivel 453/2
y la correspondiente desexcitacion no radiativa al nivel basal del ion Er** (1555 — 4I;55).

Como puede observarse en esta grafica, se tiene una banda ancha entre 400nm y 480nm,
un pico intenso en \ = 486nm y otro un poco mas bajo en A = 493nm. Dado que en las escalas
de intensidad de estos espectros los picos suelen llegar a valores 10 veces mayores que lo que
se muestra, decimos que la luminiscencia de nuestro material aun no es la deseada.
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Figura 4.25: Espectro dptico de excitacion de la muestra de nanoparticulas K Luz Fio: Er3*(1,5%),
Y53+ (18,5 %). La longitud de onda de emision se fijé en el valor A = 543nm (verde).

Cuadro 4.6: Longitudes de onda de excitacion para una emisionn con Agas; = 543nm de la muestra de
nanoparticulas K LusFyo: Er3t (1,5 %), Y637 (18,5 %).

Transicion energética | Longitud de onda (nm)
486
493

4115/2 — 4F7/2

Se procedi6 de igual manera con el material K LuzFio: Er37(2%), Y3+ (18 %) para intentar
encontrar otras transiciones energéticas. Se obtuvieron los siguientes espectros opticos de
excitacion y tablas con las longitudes de onda de absorcion y sus transiciones respectivas:
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Figura 4.26: Espectro dptico de excitacion de la muestra de nanoparticulas K LuzFio: Er3t(2%),
Y53+ (18 %). La longitud de onda de emision se fijo en el valor A = 544nm (verde).

Cuadro 4.7: Longitudes de onda de excitacion para una emision con A\gy;r = 544nm de la muestra de
nanoparticulas K LusFio: Er3t(2%), Y03+ (18 %).

Transicion energética | Longitud de onda (nm)
486
494

4115/2 — 4F7/2

Al fijar el monocromador de emisién en Agj;; = 544nm (dentro del rango verde) sobre
dicha muestra, se encuentra nuevamente la transicion 4115/2 — 4F7/2, que corresponde a las
longitudes de onda 486nm y 494nm. Nétese que anteriormente hemos visto que tanto el estado
basal como los niveles excitados estan degenerados, lo cual explica el por qué a diferentes
longitudes de onda le pueden corresponder una misma transicion energética.
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Figura 4.27: Espectro dptico de excitacion de la muestra de nanoparticulas K LuzFio: Er3t(2%),
Yb*+ (18 %). La longitud de onda de emision se fijé en el valor A = 667nm (rojo).

Cuadro 4.8: Longitudes de onda de excitacion para una emision con A\gy;r = 667nm de la muestra de
nanoparticulas K LusFio: Er3t(2%), Y03+ (18 %).

Transicion energética | Longitud de onda (nm)
s = TFs ) 449
50 = T 486

Por dltimo, cuando fijamos el monocromador de emisién en Agy;; = 667nm (correspon-
diente al rango del rojo), encontramos una transicion complementaria dada por 4115/2 — 4F5/2
donde la longitud de onda de excitacion segun el cuadro 4.8 viene dada por A = 449nm.
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Capitulo 5

Conclusiones

= Se ha logrado sintetizar con éxito el material K LuzFyq: Er3t, Y3+ por el método sol-
votermal sin tratamiento térmico utilizando polietilenimina como quelante. La estructura
cubica de la matriz se verifica por DRX. La relacion (Lu, Er,Y'b) fue de (40, 1,9).

= Ademas, a partir de las imagenes por TEM aseguramos en la sintesis de nuestro material
el término «nanoparticulas», con un tamano promedio de 20.5 nm (software ImageJ).

= Comprobamos también la incorporacion de los dopantes en la matriz mediante los espec-
tros de absorcién por reflectancia difusa de las muestras. Especificamente, encontramos
las transiciones caracteristicas del Er®t: Iy5, — 4Fy /5 (486 nm), 41150 — 2Hyy /o (521
nm)y “I5,5 — *Fy 5 (651 nm); asi como la transicién del Yb**: 2F; 5 — 2Fj 5 (943 nm).

= Gracias a los espectros de emisiéon por upconversion del material, se pudo corroborar
dicho fenédmeno con picos de intensidad centrados en 520(523) nm, 543(542) nm y 655
nm, correspondientes a las emisiones 2Hyy o — 1159, 1S3/0 — “115/2 Y *Fy /0 — 11155 del
Er3t confirmando ademas que las intensidades aumentan con la potencia del laser.

= De los espectros dpticos de emision se pueden reconfirmar las transiciones 483/2 — 4115/2
(a 543 y 549 nm) y 4F9/2 — 41'15/2 (a 606, 667 y 678 nm) del ion Er3* (no se encontraron
transiciones complementarias).

= De los espectros Opticos de excitacion se reconfirma la transicion 4115/2 — 4F7/2 (a486y
493 nm) y se reconoce la transicion adicional 4115/2 — 4F5/2 (a 449 nm), la cual comple-
menta informacion a los espectros de absorcidn de las muestras estudiadas.

= Si bien es cierto las intensidades de los espectros de absorcion y emision revelan que la
luminiscencia aun no es la deseada, se ha conseguido la matriz en su fase cubica pura. A
partir de aqui se abre un camino para mejorar la luminiscencia y funcionalizar el material
en investicaciones futuras para aplicarse en diversas ramas.
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