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Resumen

El Upconversion es un fenémeno 6ptico no lineal por el cual en ciertos materiales se
obtienen emisiones de radiacion electromagnéticas en el rango de la luz visible al ser excitados
con luz de longitud de onda en el infrarrojo. En particular este fenémeno se presenta en
cristales dopados con iones de lantanidos al ser excitados con radiacién NIR, obteniéndose
emisiones en el rango visible. Como una aplicacion de este fenémeno se busco la generacion
de luz blanca. Se sintetizd, por método solvotermal, cristales de NaY Fy tri-dopados con iones
de Y3+, Ho?T y Tm3* con la idea que las bandas de emisién por Upconversion del Ho y el
T'm provean los tres colores necesarios para generar luz blanca. Adicionalmente se investigd
el efecto en la cromaticidad de las emisiones en la muestra por la variacién de concentracién
del i6n Y3+ (10%, 20% y 30%) en el cristal. El material se caracterizé estructuralmente
por difraccion de rayos X, la caracterizacién 6ptica se realizé tomando espectros de absorcion
por reflectancia difusa de las muestras en el rango espectral de 400 a 1300 nm. Se tomaron
espectros de emisién por Upconversion en el rango visible y espectros de Downconversion en
el infrarrojo, ambos bajo excitacién con laser de 980 nm y 0.8 W de potencia. La cromaticidad
de las muestras se caracterizé haciendo uso del sistema colorimétrico patréon CIE 1931, las
coordenadas de color y los diagramas de cromaticidad.
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Abstract

Upconversion is a non-linear optical phenomenon by which in certain materials we obtain
emissions of electromagnetic radiation in the range of visible light when they are excited with
light of wavelength in the infrared region. In particular, this phenomenon occurs in crystals
doped with lanthanide ions when excited with NIR radiation so that we obtain emissions in
the visible range. As an application of this phenomenon we look for the generation of white
light and for this NaY Fy crystals tri-doped with Y3+, Ho?t and T'm?* ions were synthesized
by solvothermal method with the idea that the emission bands by Upconversion of the Ho
and Tm provide the three basic colors necessary to generate white light. Additionally, we
investigated the effect on the chromaticity of the emissions in the sample due to the variation
in concentration of the Yb3T ion (10%, 20% and 30 %) in the crystal. The material was
structurally characterized by X-ray diffraction and the optical characterization was carried
out by taking absorption spectra and diffuse reflectance of the samples in the spectral range
of 400 to 1300 nm. We registered Upconversion emission spectra in the visible range and
Downconversion emission spectra in the infrared, both under excitation with a 980 nm laser
and 0.8 W of power. Chromaticity of the samples was characterized using the CIE 1931
standard colorimetric system, the color coordinates and chromaticity diagrams
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades

El Upconversion es un fenémeno 6ptico descubierto por Auzel en 1960, en el cual algunos
materiales al ser excitados con fotones de una determinada energia emiten radiacién con
fotones de una mayor energia. Un tipo de material que presenta este fenémeno son los cristales
dopados con iones trivalentes de lantanidos, los cuales al ser irradiados con luz en el infrarrojo
cercano (NIR), presentan emisiones en el visible o en el NIR, pero de mayor energia. La
investigacién en estos materiales ha dado lugar al desarrollo de muchas aplicaciones en biologia
como biomarcadores o en nanotermometria entre otras.

Una de las areas de interés en la aplicacién de estos materiales es la generacién de luz
blanca. La luz blanca se consigue generalmente mediante la combinacién de tres colores
bésicos: Azul, verde y rojo. La luz blanca se obtiene tradicionalmente excitando gases a
baja presiéon con descargas eléctricas produciéndose emisiones en el UV. Esta radiacion es
absorbida por recubrimientos que luego emiten luminiscencia en el visible por mecanismos
de tipo Downconversion (de naturaleza Stokes), estos materiales son llamados centelladores.
Comtinmente se utilizan centelladores de LaPOy : T3t o Ce3t para obtener luz azul y verde
y el Y503 : Eut para la luz roja.

La apariciéon de diodos de GaN, que emiten en el azul ayudé al desarrollo de una nueva
generacién de fuentes de luz blanca, que usan estas emisiones en el azul y combinaciones de
centelladores para obtener el rojo y el verde, pero siempre en procesos de tipo Downconversion.

Una nueva alternativa en este campo es la generacién de luz blanca a través de procesos
de Upconversion utilizando radiacién infrarroja (NIR) para generar esta luz. Si bien es cierto

el material tendrd que emitir los tres colores basicos rojo, verde y azul en las proporciones



idoneas, no se necesitara el uso de centelladores.

El NaY Fy dopado con iones de Yb?+, Ho*t y Tm3T, es un material propuesto para
obtener luz blanca por Upconversion, cuando es excitado con radiacién de 980 nm de longitud
de onda. Se pretende utilizar la cromaticidad de las emisiones por Upconversion del Ho3*t
y el Tm3t. El ié6n Yb>+ debido a su elevada seccién eficaz de absorcién mejora la eficiencia
cuantica del sistema. Adicionalmente el NaY Fy es una matriz con baja energia de fonén lo
que favorece el aumento de la intensidad de las transiciones radiativas.

Se espera que el estudio de los materiales que presentan luminiscencia por Upconversion

nos lleve a fuentes de luz blanca més eficientes y econémicas en el futuro.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivos generales

= Obtener emisién de luz blanca por mecanismos de Upconversion en cristales de NaY Fy

tri-dopados con iones de Y3+, Ho?t y Tm3+.
» Estudiar la cromaticidad de la luz emitida al variar la concentracién del ién Y53+ en la
muestra.
1.2.2. Objetivos especificos

= Sintetizar cristales de NaYos . Fy : Y03+ /Hod " /Tm?", donde = 10%, 20% y 30 %

son porcentajes de concentracién del i6n Yb3T.

» Caracterizar estructuralmente las muestras obtenidas mediante la técnica de difraccién

de rayos X.
= Caracterizar Opticamente las muestras mediante de absorcién por reflectancia difusa.

= Obtener los espectros de emisién por Upconversion de las muestras excitadas con ra-

diacién de 980 nm, en el rango espectral de 380 a 780 nm.

= Obtener los espectros de emisién por Downconversion de las muestras en el rango de

1100 a 1700 nm utilizando para ese fin una cdmara de imagenes hiperespectrales.

» Caracterizar la cromaticidad de la emision en las muestras sintetizadas en el marco del

sistema colorimétrico patrén CIE 1931.



Capitulo 2

Los lantanidos

Se denomina lantanidos a los elementos de la tabla periddica con nimeros atémicos que
van desde el 58 al 71, comenzando en el cerio hasta el lutecio, por extension se incluye al
lantano (ntimero atémico 57), ademds junto al escandio y al itrio forman el grupo de las
llamadas ” Tierras raras”.

Aunque se les conoce como tierras raras, se trata de materiales relativamente comunes en
la corteza terrestre, el problema es que se hallan en pocas cantidades y estdn muy mezcladas
con otros elementos lo que hace dificil su obtencién con el grado de pureza necesarios.

Los lantéanidos, al igual que los actinidos, aparecen en la tabla periddica en filas apar-
te ya que aunque los lantdnidos poseen propiedades muy similares entre ellos, su estructura
electrénica no permite que sigan las mismas reglas periédicas que el resto de elementos quimi-
cos, siendo una excepcién a las reglas de Mendeléyev. En la mayoria de elementos de la tabla
periddica, los electrones de valencia, responsables de su comportamiento quimico, se hallan
en las capas mas externas del &tomo, no asi los lantanidos, lo que los convierte en una excep-
ci6én y les otorga propiedades que despiertan gran interés como materiales foténicos [1], con
aplicaciones que van desde la optoelectrénica hasta su uso en marcadores biolégicos pasando
por nanotermometria Optica y aplicaciones en criminalistica entre muchas otras mas .

Otra caracteristica importante de estos elementos es la llamada Contraccion Lantdnida
que tiene ciertos efectos importantes sobre sus propiedades. Se refiera a una significativa y
uniforme disminucion en el tamano de los 4tomos e iones con el aumento del niimero atémico;
es decir, el Lantano tiene el mayor y el Lutecio el menor radio atéomico. Esta contraccién
tiene como causa, el poco efecto pantalla de un electrén hacia otro en la misma subcapa. A
medida que se avanza del Lantano al Lutecio, la carga nuclear y el ntimero de electrones 4f

se incrementa de a uno en cada etapa. El efecto de pantalla de un electrén 4f por otro es



muy poco efectivo, debido a la forma de los orbitales f, de tal manera que a cada aumento, la
carga nuclear efectiva experimentada por cada electrén 4f aumenta, por lo que se produce una
reduccién de tamano en toda la capa 4f™. La acumulacién de estas contracciones sucesivas

constituye la contraccién Lantanida [2].

2.1. Estructura electronica de los iones lantanidos

La estructura electrénica de los lantédnidos se muestran en la tabla (1.1), podemos apreciar
que conforme aumenta el niimero atémico de cada elemento, sus orbitales 4 f se van llenando
de forma progresiva. En todos los casos vemos que el orbital 652 esta completo, de alli podemos
deducir que los electrones de valencia en estos elementos se encuentran en la capa 4f.

Normalmente los iones lantanidos o tierras raras (RE por sus siglas en inglés) son incor-
porados en cristales como iones en estado divalente [RE]** o trivalente [RE]**, siendo més
comun el segundo de ellos [3]. Los iones divalentes de lantanidos tienen un electrén f mas, lo
que los haria tener la configuracién electrénica del lantanido trivalente siguiente en la tabla
periddica, pero a diferencia de estos iones, presentan transiciones épticas intraconfiguracio-
nales f — d. Este aspecto hace que presenten propiedades espectroscépicas muy diferentes
los iones lantanidos trivalentes y divalentes.Una de las principales consecuencias de esto es
que en los iones divalentes, como dopantes, se ven mas afectados en sus niveles electrénicos
energéticos cuando cambian de una matriz a otra, al contrario de los iones trivalentes, que
como veremos mas adelante, apenas son afectados cuando se les cambia de matriz. En lo que
respecta al presente trabajo, nos estaremos refiriendo siempre a iones trivalentes de latinados.

Los iones trivalentes de lantdnidos tienen configuracién electrénica 5s25p%4f™ donde n va
de 1 (Ce3t) al 13 (Yb31), e indica el nimero de electrones en su capa 4f incompleta. Estos
electrones 4™ son los de valencia y son los responsables de sus transiciones épticas.

Como se sabe, a medida que aumenta el nimero atémico de los elementos quimicos,
el radio iénico disminuye, esto es especialmente notorio en los lantanidos, como se aprecia
en la tabla (1.1), donde se muestra los valores del radio i6nico de los iones trivalentes en
coordinacién seis. Esto se debe a como estan distribuidos los orbitales 4f al rededor del
ntcleo atémico en relacién con los demas orbitales.

En la figura (2.1), se muestra el cuadrado de la funcién de onda radial o lo que es lo
mismo la probabilidad de hallar un electréon, versus la distancia asociada a los orbitales 4 f,
5s, bp y 6s para el Gd>T, allf podemos ver como los electrones de valencia la capa 4f son

apantallados por los orbitales externos 5s, 5p y 6s, esto provoca que cuando un ion lantanido



Tabla 1.1 Estructura electrénica de los lantdnidos. Adaptado de [4].

Radio iénico (pm)

::;Ezz Elemento  Simbolo C.‘D?]‘din?ll{‘iflll 6 C:::ig::;;?:u
Valencia 3+

58 Cerio Ce 1.010 [Xe]4f 5d'6s°
39 Praseodimio Pr 0.990 [Xe]4f 65
60 Neodimio Nd 0.983 [Xeldf'6s”
61 Prometio Pm 0.970 [Xel4f 65"
62 Samario Sm 0.958 [Xe]4£*6s”
63 Europio Eu 0.947 [Xe]4f 65
64 Gadolinio Gd 0.938 [Xe]4f 5d' 65
65 Terbio Tb 0,923 [Xe]4f 65"
66 Disprosio Dy 0.912 [Xe]4f%6s"
67 Holmio Ho 0.901 [Xel4f'!6s”
68 Erbio Er 0.890 [Xe]4f 65
69 Tulio Tm 0.880 [Xel4f6s”
70 Tterbio Yb 0.868 [Xe]4f*6s”
71 Lutecio Lu 0.861 [Xe]af *5d" 65"

es introducido como dopante en una matriz, sus electrones de valencia se vean débilmente
afectados por los iones vecinos en la red. Esto corresponde al régimen de Campo cristalino
débil. Ademaés las energias involucradas en procesos, en los cuales, electrones de esta capa
pasan de un nivel a otro, estdn en el rango del visible, aunque en algunos casos también
pueden alcanzar infrarrojo o ultravioleta cercanos.

El hecho de que los orbitales 4f de los iones lantanidos se encuentren apantallados, hace
que sus espectros de emision y absorcién presenten bandas estrechas y ademas las posiciones
de los niveles energéticos se vean muy poco afectados por el medio cristalino donde se encuen-
tran. Es por ello que una buena aproximacién para estos niveles, son los niveles energéticos

calculados para el ion libre.

2.1.1. Aproximacion del ion libre

De la aproximacién a ion libre, podemos decir que el Hamiltoniano para los niveles de

energia de los electrones en capas incompletas, puede expresarse como una suma de tres
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Figura 2.1: Cuadrado de la funcién de onda radial (o probabilidad de hallar un electrén), del
los orbitales 4f, 5s, 5p y 6s, para el Gd>T. Adaptado de [5].

términos:

H=H,+H. .+ Hs_, (2.1)

El término H,, representa la aproximacién de campo central, donde se considera que los
electrones se mueven de manera independiente de los demas electrones de su capa estando
sometidos a un capo electrostatico que presenta simetria esférica. Las soluciones de este
hamiltoniano estdn caracterizadas por el ndmero cuantico principal : n'y el ndmero cuantico
de momento orbital : I. Para los electrones del nivel 4f de los iones lantanidos tenemos que
n=4y l=3.

Los siguientes términos son correcciones al primero, de acuerdo con la aproximacion de
Russell-Saunders, el término electron-electrén H,._. es mas relevante que el espin-érbita Hs_,,
luego deben aplicarse en ese orden. Esta aproximacién es buena para elementos con nimero
atémico bajo ya que para nimeros atémicos altos pierde validez y es necesario realizarlo
de diferente manera por que se invierte el orden de importancia de los términos. En iones
lantanidos los términos He_. vy Hs_, son de magnitud comparable, entonces deben ser con-
siderados de manera simultanea como una perturbacién de los electrones 4f. Sin embargo,
se ha demostrado que como punto de partida se puede enfrentar el asunto a partir de la

aproximacién Russell-Saunders y modificar luego estos resultados [1].
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El segundo término, H._., es la correccion por la pérdida de simetria esférica del campo
eléctrico debida a los otros electrones que existen en las capas incompletas. Para describir
correctamente los posibles estados cuanticos del atomo son necesarios el vector momento
angular total L y el vector total S , construidos como una suma vectorial de los nimeros
cuanticos orbitales y de espin de cada electrén épticamente activo. Esto determina que para
una configuracion electrénica 4 ™, los distintos valores de L y .S determinaran distintos niveles
energéticos. estos niveles se etiquetan de la forma: 2°T1L, donde, a L se le asigna las letras
mayusculas: S, P, D, F, G... , para valores numéricos: 0, 1, 2, 3, 4, 5... , asi para L= 4y S=1,
el término serd 3G. Estos niveles presentan una degeneracién numéricamente igual al valor
del producto (25 4+ 1)(2L + 1).

Finalmente, el iltimo término, el hamiltoniano espin-érbita Hg_o , actia como una per-
turbacién a los niveles energéticos ya determinados, rompiendo la degeneracién. Esta dado
por el acoplamiento de los vectores L y S por lo que estos valores ya no seran suficientes
para describir los nuevos estados, en cambio su suma vectorial, representada por el vector J
si representa adecuadamente el sistema. los nuevos niveles se rotulan 2°t'L; y tienen una
multiplicidad (degeneracién) igual a (2J + 1) , si j es entero y (J + 1/2) si J es semi-entero
[7].

En la figura (2.2), podemos ver a el llamado diagrama de Dieke, donde se muestran los
niveles energéticos de los iones trivalentes de lantanidos como dopantes en LaCls, etiquetados
de la forma 2*1L ;. Los niveles que decaen radiativamente presentan un semi-circulo en la
parte inferior. El diagrama de Dieke es utilizado para interpretar los espectros que producen
los iones lantanidos trivalentes cuando estan como dopantes en una matriz, las energias estan

dadas en em™!. Son ttiles las siguientes ecuaciones de conversion:

hc 1240
E(eV) = <~ (2.2)
S 107
p(em™t) = ~ (2.3)

En donde # es el niimero de onda en em ™!, E es la energia en eV y \ esta en manémetros.
Adem4s este diagrama puede ser usado como una guia para predecir aproximadamente la
. . . .7 ’
longitud de onda promedio que corresponde a cada transicién: 25t1L; — 25 ‘HLf,, , para

iones trivalentes de lantanido en cualquier matriz.
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Figura 2.2: Diagrama de Dieke, donde se muestran los niveles de energia de la capa 4f de
iones trivalentes de lantanidos en LaF3 [6].

2.1.2. Efecto del campo cristalino

Cuando un ion se incorpora a una matriz, la distribucién de carga asociada a los iones
vecinos generan un campo eléctrico que actia sobre el ion, este campo eléctrico es llamado
Campo cristalino. Como ya se dijo, en los iones lantdnidos, los electrones de valencia se
encuentran apantallados por las capas externas (en los trivalentes serian las capas 5s y 5p),
esto resulta en que el efecto sobre el ion sea débil por lo tanto afectara muy poco (comparado

con las distancias entre niveles) las posiciones energéticas de su espectro, esto es valido para
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cualquier matriz cristalina. Ahora, a pesar de este apantallamiento, el campo cristalino es
capaz de romper la degeneracién de los niveles. El grado de ruptura (Parcial o totalmente),
dependerd principalmente de la simetria puntual del sitio donde se encuentre el ion en el
solido y sera mayor cuanto menor sea el grado de simetria. Debemos tener en cuenta segin el
teorema de Kramer cuando el nimero electrones de valencia es par, en presencia de un campo
eléctrico, la degeneracién puede ser levanta por completo, en caso sea impar serd levantada
solo parcialmente.

El hamiltoniano de la interaccién del campo cristalino sobre los electrones 4f de un ion

lantdnido se puede expresar en funcién de las coordenadas electrénicas,r;, y nucleares R;:

2 7.
Hee = Z ZHCC(W, R;) = %50 Z Z \Rjiim (2.4)
7 7 ? J

43 113

En donde, la suma en “i”, se extiende sobre los electrones y la sumatoria en “j”, sobre
los iones vecinos. Z; es la carga del ligando. Debido al apantallamiento de los electrones
de valencia, podemos decir que nos encontramos en el régimen de campo cristalino débil:
He ¢ ,Hs_, >> Hgce. Luego, este hamiltoniano debe agregarse a la ecuacién (2.1) y debe
tratarse como una perturbacién a los niveles 2*t1L; obtenidos para el hamiltoniano de la
aproximacion de ion libre.

Si bien es cierto, calcular la energia y el niimero de los niveles Stark generados, es harto
complejo, debido principalmente a que es necesario conocer detalladamente la distribucién
de cargas en la matriz, es posible obtener informacién del sistema usando el formalismo de la
Teoria de grupos. Esta teoria nos permite conocer el niimero de niveles Stark, obtener reglas
de seleccién entre ellos, pero no conocer sus energias [8].

En la figura (2.3), podemos ver una representacién esquematica del desdoblamiento de los
niveles energéticos correspondientes a cada una de las interacciones que hemos visto, asi como
de su orden de magnitud. Por ejemplo la interaccién electrénica produce un desdoblamiento

en niveles cuya separacién energética es de aproximadamente 10%em .

2.2. Probabilidades de transicion

En la seccién anterior, se definieron los niveles de energia para los iones trivalentes de
lantanidos. Ahora estudiaremos los mecanismos que intervienen cuando sus electrones pasan
de un nivel a otro absorbiendo o cediendo energia. Cuando un ion en estado excitado se

relaja a un estado de menor energia, el balance energético se mantiene, principalmente, por
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Figura 2.3: Espectro del desdoblamiento de los niveles de energia para los iones lantanidos.
Se muestra el orden de magnitud en cada proceso.

dos mecanismos: la emisién de fotones y la emisién de fonones.
La probabilidad de relajacion de estados excitados mediante la emisién de fotones o rela-
jacién radiativa, viene determinada por el coeficiente de emisién esponténea de Einstein:

nwg

- o 2.5
37rh50c|“| (2.5)

donde n es es el indice de refraccion del medio, €y es la permitividad eléctrica del vacio,
¢ la velocidad de la luz, |u| es el elemento de matriz del momento dipolar eléctrico y wq
es la diferencia de energia entre los niveles inicial y final, dado en unidades de frecuencia.
De esta féormula se puede inferir que la probabilidad de un decaimiento radiativo aumenta
con la distancia energética entre los niveles, siendo esta dependencia como una ley ctubica.
Al contrario, la probabilidad de decaimiento no radiativo depende también de la separacién
energética entre niveles involucrados pero aqui la relacion es inversa, es decir cuanto menor
sea la brecha energética mayor es la probabilidad de un decaimiento no radiativo [9].

Sin embargo, como sabemos, las transiciones entre niveles 4 f, estdn prohibidas por paridad
a orden dipolar segun la Regla de Laporte, luego no deberian producirse. A pesar de esto,
se observan experimentalmente absorciones y emisiones asociadas a estos niveles energéticos
con anchos de bandas bien definidos, estrechos e intensos, méds aun que las esperadas para
transiciones cuadruplicares eléctricas o dipolares magnéticas asi sean permitidas por las reglas

de seleccién. Esto se debe a que en casos en los cuales, los sitios de simetria no son centros de
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inversion, el Hamiltoniano del campo cristalino puede contener términos de paridad impar.
Estas transiciones son llamadas dipolares eléctricas forzadas y ocurren por la mezcla de la
configuracién 4f™ con otra configuracién de distinta paridad (4f™~! 5d) [10]

La influencia de la red sobre un ion se puede describir utilizando el analisis de las inten-
sidades de absorcion a través de los llamados Pardmetros de Judd-Ofelt. Este desarrollo, nos
permite determinar las intensidades de linea, para transiciones dipolares eléctricas forzadas,

entre estados de la configuracion 4 f™.

2.2.1. Probabilidad de Transicién no-radiativas

Cuando un i6n es excitado, no solo decae emitiendo radiacién electromagnética, existen
otros mecanismos mediante los cuales un ion en estado excitado regresa a su estado base sin
que implique la emisién de fotones. Esos procesos que compiten en el despoblamiento de un
nivel excitado son el Decaimiento Multifononico y la Transferencia de Energia no radiativa.

De esta tltima se hablara en el capitulo siguiente.

Relajacién multifonénica

Los decaimientos de estados excitados a través de la emision o creacién de uno o més
fonones, se le conoce con el nombre de Relajacion multifondnica, estos procesos se pueden
analizar por medio de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo. El modelo que
se presenta es el desarrollado por Risenberg y Moos [11] utilizando teoria de perturbaciones.
En esta se asume que solo un tipo de fonones participan en las transiciones no radiativas,
llamados fonones efectivos. La expresion para la probabilidad de transicion a 0 °K (W(O K))

es la siguiente:

Wiok) = Cexp(—aAE), (2.6)

donde, las constantes C' y « son positivas, dependen de la matriz y son independientes
del lantanido involucrado, AFE es la diferencia energética entre los niveles que intervienen en
la transiciéon. En estos procesos la probabilidad de decaimiento es fuertemente dependiente
del ntimero de fonones requeridos para cubrir la diferencia energética entre los niveles invo-
lucrados, este se calcula tomando solo el modo més energético del material. Sea p, el niimero
de fonones requerido en un decaimiento multifonénico entre los niveles de energia ¢ y j con

energias F; y F; se define:
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Luego, la probabilidad de decaimiento multifonénico (Wjyr), se escribe:

Wir(AE,T) = Cexp(—aAE)(1+n(T))P (2.8)

Donde, C es una constante, el término exponencial nos da la probabilidad de emisién
espontanea de fonones y el ultimo término representa la fuerza de la transiciéon no radiativa
estimulada por las vibraciones de la red a una temperatura distinta a 0 °K. El pardmetro

n(T), es el nimero de ocupacién de Bose-Einstein y expresa la relacién con la temperatura:

1

e faw -1
PNKLT

n(T) =

(2.9)

Es necesario resaltar que esta no es una férmula general y que en principio es aplicable

solo para iones de lantanidos, debido a su poca interaccién con la red.
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Capitulo 3

Transferencia de energia y

Upconversion

Otro de los mecanismos de despoblamiento de estados excitados es la Transferencia de
energia, si bien es un fenémeno poco comun, es en materiales dopados con lantanidos donde
su efectos son relevantes. Este fenémeno aparece cuando incrementamos la concentracién de
los dopantes en una matriz o cuando le agregamos una segunda especie de iones dopantes.
El proceso consiste en que un ion en estado excitado, llamado Donor, se relaja cediendo
su energia, en forma total o parcial a otro ion cercano denominado Aceptor, siendo estos
ultimos, como se dijo anteriormente, de igual o distinta especie que el Donor. Desde el punto
de vista de la interaccion, los procesos de transferencia de energia se pueden clasificar en dos
grandes bloques: Transferencia de energia radiativa y no radiativa. La primera ocurre cuando
la trasferencia de energia se da a través de la emisién y Absorption de fotones, se da solo
entre iones del mismo tipo. A estos procesos se les conoce como reabsorcién o luminiscencia
interna y son de poco interés para aplicaciones précticas [4] por lo que, este tema, no sera
desarrollado en el presente trabajo. La segunda, ocurre sin la intermediacion de fotones y son
procesos que son muy usados en aplicaciones practicas como en mejora de la eficiencia en

lasers y otros.

3.1. Transferencia de energia no-radiativa entre iones 6ptica-

mente activos

La transferencia de energia no radiativa es un proceso en el cual la energia pasa de un ion

a otro sin la intermediacion de fotones. Aparece al aumentar la concentracion de dopantes en
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una matriz o cuando anadimos una segunda especie, ambos hechos, producen un acercamiento
entre iones épticamente activos en el solido, por lo que podemos decir que estos procesos son
altamente dependientes de la distancia entre dichos iones. Si denotamos por D al Donor y A

al Aceptor, Esta interaccién puede ser resumida en la formula:

D*+A— D+ A* (3.1)

Donde el asterisco indica que se encuentra en estado excitado. Las interacciones que se
dan en estos procesos se pueden agrupar, en funcion del origen de dicha interaccién, en
dos tipos principales: interacciones Multipolares (Eléctricas y magnéticas) e interaccién de
intercambio. Las interacciones multipolares magnéticas son de magnitud despreciable respecto
de las interacciones multipolar eléctrica y de intercambio. Los primeros en abordar el anélisis
tedrico de la transferencia de energfa fueron Foster (1948) y Dexter (1953), ellos presentaron
una expresién para la probabilidad de que ocurra una transferencia de energia entre Donor
y Aceptor (Wpa):

2
Wpa = - X (YD1 a=

H |l o ta)? / 9p(E)ga(E)E (3.2)

Donde, ¥'p, ¥ p+ son las funciones de onda del Donor en estado base y excitado respectiva-
mente v ¥4, ¥4« son las funciones de onda del Aceptor en estado base y en estado excitado.
H' es el Hamiltoniano de la interaccién entre Donor y Aceptor, gp(F) es la funcién de la
forma de linea normalizada de la emisién del Donor y ga(F) es la funcién de la forma de
linea normalizada de la absorcién del Aceptor y la integral representa el traslape entre ambas
curvas, figura (3.1). Este término se incluye por consideraciones de conservacién de energia y
podemos ver que este valor sera maximo cuando Donor y Aceptor tengan niveles de energia

coincidentes, si ello ocurre, se dice que la transferencia de energia es resonante.

go(E)

ga(E)

Energia =——{ =

Figura 3.1: Traslape entre las bandas de emisién y absorcién del Donor y Aceptor.
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3.1.1. Interaccién multipolar eléctrica

Las interacciones multipolares eléctricas entre dos iones vecinos, llamados Donor y Acep-
tor ha sido estudiada a lo largo de los anos. Los primeros en desarrollar un formalismo para

estas interacciones fueron Foster (1948) y Dexter (1953) [12].

Figura 3.2: Coordenadas de los electrones en los iones Dador y Aceptor [13].

La relacién entre las coordenadas de los electrones en el Donor y el Aceptor se explican
en la figura (3.2). Donde r = |ﬁ+r2j —rp;| es la distancia entre el i-ésimo electrén del Donor
y el j-ésimo electrén del Aceptor. Con la ayuda de esta figura se puede definir la interaccién

electrostatica coulombiana, con el hamiltoniano:

2

HICoul. = Z ‘ . (33)

7 dreg| R+ 15, — Dl

Cuando R (distancia entre Donor y Aceptor) es mucho mayor que 7p; 0 745, este potencial,
lo podemos expandir en una serie de modo que cada término que resulte de la expansién
determine un orden de multipolo. Reemplazando esto en la ecuacién (3.2), la probabilidad
de que ocurra una transferencia de energia entre Donor y Aceptor (Wp4), se puede expresar
como suma de las contribuciones de cada orden multipolar, a saber:
By, chy o

A 4

Wpa = R R® R10

(3.4)

Asi, el término C’](:?A /RS, corresponders a la interaccién dipolo-dipolo, el término C,(:?,)L‘ /R8
corresponderd a la interaccion dipolo-cuadrupolo, el término ng) /R'Y correspondera al la
interaccién cuadrupolo-cuadrupolo y asi sucesivamente. A los términos Cg?p con n=6, 8, 10,

12,..... , se les conoce como micropardmetros de transferencia de energia, dependen de las
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caracteristicas espectroscopicas de cada ion y son independientes de la concentracién de los
mismos, luego la dependencia de la concentracién de los iones dopantes en la féormula (3.4)
esta contenida en el término R, que es la distancia entre los iones Dador y Aceptor.

El problema de hallar los microparametros de transferencia de energia, para cada orden de
interaccién fue abordado inicialmente por Foster (1948), utilizando variables experimentales
como las vidas medias y las secciones eficaces de absorciéon y emisién. Las férmulas desa-
rrolladas por el, solo servian para orden dipolar. Posteriormente Dexter (1953) las amplio
para ordenes superiores, dando lugar a las ecuaciones Foster-Dexter. Afios después Kushida
(1973), dedujo un nuevo conjunto de ecuaciones para calcular los microparametros, dejando
de lado las variables experimentales y haciendo uso de lo parametros de Judd-Ofelt. Cabe
mencionar que las ecuaciones propuestas por Kushida solo son aplicables para iones triva-
lentes de lantanidos y estan restringidas a los casos en que el formalismo de Judd-Ofelt es
valido.

Normalmente, el término preponderante de la Ecuacién (3.4) es el de orden dipolo-dipolo
ya que, como se ve, tiene un mayor alcance, aunque en algunos casos los otros términos no
se pueden despreciar y llegan a veces a cobrar mayor importancia, incluso que la interaccién
dipolar misma.

Si definimos a Ry, como la distancia a la cual la probabilidad de que se de la transferencia
de energia entre Donor-Aceptor sea igual a la probabilidad intrinseca de decaimiento del
Donor 7p (osea, en ausencia del Aceptor), para el caso de la interaccién dipolo-dipolo, se

tiene:

o 1
Wpa = —24 = — 3.5
DA Rg ™ ( )
Usando la Ecuacién (3.4)
1
Wpa = —(Ro/R)° (3.6)
™D

Desde el punto de vista del estado excitado del Donor, la probabilidad de decaimiento
sera igual a la suma de la probabilidad de decaimiento radiativo 1/7p , méas la probabilidad
de decaimiento por transferencia de energia, entonces usando la Ecuacién (3.6):

1 1 1

- = 4+
70

(Ro/R)° . (3.7)
D

™D

Si definimos la eficiencia de la transferencia de energia entre Dador y Aceptor npa, co-
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mo la relacion entre la probabilidad de transicién por transferencia de energia frente a la

probabilidad de decaimiento del ion dador, entonces podemos escribir:

1

npa = | (RO/RW}/[E] = (Ro/R)® (3.8)

1
D
3.1.2. Interaccién de intercambio

La interaccion de intercambio esta asociada al traslape entre las funciones de onda electroni-

cas del ion Dador y Aceptor. El hamiltoniano que representa esta interaccion es:

donde F;j, es el operador de interaccién de intercambio, que se define:

Py =5 +285;-5 (3.10)

N | —

Usando este Hamiltoniano en la Ecuacién (3.2), obtenemos la probabilidad para transfe-
rencia de energia por interaccién de intercambio.

Los procesos de transferencia de energia por interacciéon de intercambio no implican en
modo alguno la interaccién dipolar eléctrica, no hay relacion entre los procesos de intercambio
y la fuerza de oscilador de las transiciones épticas. De hecho, no existe relacion entre la
interaccién de intercambio y cualquier caracteristica espectroscépica del Donor o el Aceptor.

La interaccién de intercambio ocurre solo si hay un traslape entre las funciones de onda
de los iones Dador y Aceptor, por lo cual para que se produzca es necesario que los iones
estén muy proximos. Esta interaccién decae muy rédpidamente para distancias R, mayores a

1 nm. [14]

3.1.3. Transferencia de energia asistida por fonones

En los casos anteriores, se dio como condicién para que exista la transferencia de energia
entre iones Dador y Aceptor que exista un solapamiento entre las formas de linea de emisién
del dador y la absorcion del Aceptor, sin embargo es posible observar este fenémeno aun
cuando este solapamiento es pequenisimo o simplemente no se da. En estos casos se dice es
una la transferencia de energia asistida por fonones.

En la figura (3.3), podemos ver un esquema del proceso de transferencia de energia asistida

por fonones, se observa que el balance energético se mantiene por la creaciéon o destruccion
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Figura 3.3: Proceso de transferencia de energia asistida por fonones. Adaptado de [13].

de fonones. En el primer caso el proceso sera exotérmico y en el segundo endotérmico.

Otro proceso importante que involucra la transferencia de energia es la llamada relajacion
cruzada, proceso por el cual un nivel excitado de un ion decae cediendo toda o parte de su
energia a otro ion de su misma especie en estado base. En la figura (3.4) vemos el proceso
de relajacién cruzada entre dos iones de Th3", Un primer ion de Th3*, se encuentra en el
nivel excitado °Ds, luego decae al nivel ? Dy cediendo su energfa a otro ion Th3T en su estado
base " Fg, pasando al estado excitado "F, de donde finalmente decae de manera no-radiativa
hasta su nivel base.

Debemos hacer notar que los niveles ® D3 y ® Dy, ambos decaen radiativamente, el primero,
mas energético, en el azul y el segundo en el verde, podemos ver que en este caso el fenémeno
favorece las emisiones en el verde en detrimento de las emisiones en el azul. Ademds se
sabe que la probabilidad de que ocurra una la relajacién cruzada entre iones, depende de
su concentracién, luego por este mecanismo, variando la concentracién de Tb*+, podemos
sintonizar las frecuencias de emisién del ion, es més para concentraciones mayores a 5 %, se
apaga totalmente las emisiones en el azul [14].

Otro punto a notar, es que la diferencia energética entre los niveles involucrados debe
aproximadamente igual como ocurre en este caso donde la diferencia entre los niveles ®Ds,

5Dy y "Fy, "Fy es de aproximadamente de 5,000 cm L.

3.2. El Upconversion

El Upconversion es un fenémeno, descubierto por Auzel (1966), por el cual, ciertos mate-
riales absorben fotones de una energia F; y emiten fotones de energia F» tal que Fq < E5. Un

ejemplo son los cristales de NaY Fjy, co-dopados con Er3T, Yb?T, que pueden ser excitados
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Figura 3.4: Proceso de relajacién cruzada entre iones de T3, involucra los niveles energéti-
COS: 5D3, D4 y 7F1, 7F6 [14].

con radiacién del infrarrojo cercano (NIR) y emitir fotones en el visible con longitudes de
onda en el rojo, verde y violeta [15].

Los fenémenos de de Upconversion se pueden clasificar, de acuerdo a los mecanismos
fisicos que subyacen, en dos tipos: procesos de un solo fotén y procesos multifotonicos. El
caso més conocido de Upconversion de un fotén son las emisiones anti-Stokes, donde un fotén
es absorbido y luego emitido con mayor energia. La energia adicional es aportada por la red
en forma de aniquilacién de uno o mas fonones. La brecha energética en estos casos es muy
pequena y en los casos en que es relativamente grande son procesos muy poco eficientes. En los
casos multifotonicos, donde intervienen dos o mas fotones, tenemos una apreciable diferencia
de energia entre la longitud de onda de excitacion y las longitudes de onda de las emisiones.
En la figura (3.5) vemos los principales mecanismos de Upconversion representados sobre un
sistema ideal de niveles de energia fijos (como se representan en el caso de sélidos dopados
con iones trivalentes de lantanidos).

Las lineas horizontales solidas representan niveles de energia, las punteadas niveles de
energia virtuales. Flechas hacia arriba son absorciones las flechas hacia abajo proceso de

relajacién, las oblicuas indican procesos de transferencia de energia, asi tenemos en la figura
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Figura 3.5: Principales mecanismos de Upconversion, (a) corrimiento anti-Stokes, (b) Ab-
sorci6én de 2 fotones, (c) Generacién de segundos arménicos, (d) Luminiscencia cooperativa,
(e) cooperacién de Donores, (f) absorcién de estado excitado, (g) Transferencia de energia
Upconversion, (h)Transferencia de energia Upconversion asistida por Donor [16].

(3.5): (a) representa la emisién anti-Stokes, se puede apreciar que la diferencia energética
entre absorcién y emisién es pequena. A continuacién, (b) es la absorcién de dos fotones
(TPA), (c) Proceso de generacion de segundos arménicos (SHG) (d) luminiscencia cooperativa
y (e) excitacién cooperativa, son fenémenos de Upconversion de interaccién simultanea de
fotones, en (a), (b), (c) y en (d) se requiere de niveles virtuales de energia para explicar
el fenémeno. Los apartados (f), (g), y (h) son mecanismos presentes en el Upconversion de
dos fotones, en ese orden: La absorcion de estado excitado (ESA), transferencia de energia
Upconversion (ETU), cuando en el proceso Donor y Aceptor son de la misma especie y el
ultimo es ETU cuando el ion Donor es de diferente especie que el Aceptor. Este proceso se da
mediante la absorcién secuencial de fotones y por este mecanismo se puede llegar a procesos
de Upconversion de 3 y hasta 4 fotones, dando lugar a grandes diferencias energéticas entre

la radiacion excitadora y la emisiones.
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3.2.1. Evolucién temporal de las emisiones por Upconversion

A nivel macroscépico, el estudio temporal de la intensidad de las emisiones por Upcon-
version se realiza en base al formalismo de las ecuaciones dindmicas de poblacién.

Supongamos un sistema ideal, formado por tres niveles de energia, uno base y dos exci-
tados, figura (3.6), llamemos Np(t) a la poblacién del primer estado excitado y Na(t) a la del
segundo. Analizando el caso del Upconversion ETU. Si denotamos por kg a la tasa constante
para el decaimiento del primer estado excitado al base, kr como la tasa constante para el
Upconversion por transferencia de energia del primer estado excitado al segundo y k7o como

la tasa de emisiéon Upconversion del segundo estado excitado al base.

—
‘\_‘_‘_/
Energia

A

hv,

V7

i
N

Kr
v

Figura 3.6: Sistema ideal de tres niveles de energia. Lineas s6lidas absorciones o emisiones,
linea punteada proceso de transferencia de energia.

Usando estas definiciones podemos escribir las dos principales ecuaciones que describen

la dindmica de estos estados excitados, estas son:

ANy (1)

o = —krNi(t) = 2kr[Mi (D), (3.11)
m?t(t) = +krN1(t) — kucNa(t) - (3.12)
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Si asumimos la excitacién en forma de un pulso y que el segundo nivel excitado se en-

cuentra inicialmente despoblado, tendremos las condiciones de frontera:

Ni(t=0)=0P, (3.13)

No(t=0)=0, (3.14)

donde o, es la seccién eficaz de absorcién y P es la potencia del laser excitador. El sistema
de ecuaciones (3.11) y (3.12), no tiene solucién cerrada para el segundo estado excitado, sin
embargo, en el limite donde la densidad de excitacién (W/em?) permanece pequefia, podemos

hacer la aproximacion:

2(Ni(1))” = Nu (1), (3.15)
Luego, en la Ecuacién (3.11):
Ni(t) o< exp[(kr — kr)1] (3.16)
y
Ny () oc (1 = expl(kr + ke — kr)t)) expl—kuc] (3.17)

Analizamos ahora el caso de la evolucién temporal en la intensidad de emisién Upconver-
sion, donde la Absorcién de estado excitado (ESA) es el mecanismo dominante. Aqui, tanto
la absorcién de estado base (GSA), como el ESA ocurren dentro del tiempo de excitacién,
luego, pasado el pulso excitador (tipicamente entre 5-10 ns), solamente existe despoblamiento

en el estado Ny, que es el emisor por Upconversion. entonces podemos escribir:

NESA(t) o exp|—kyct] (3.18)

Noétese que en las ecuaciones no hemos incluido explicitamente el factor de proporciona-
lidad, esto debido a que las intensidades son relativas y pueden ser modificadas por factores
experimentales como variar la intensidad excitadora o el ancho de un slit.

En la practica, en un material, los procesos ESA y ETU no son mutuamente excluyentes
sino que se dan a la vez. por ello la evolucién temporal del poblamiento del segundo estado

excitado (emisor por Upconversion) depende de cual de los mecanismos es el dominante. De las
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Ecuaciones (3.17) y (3.18), vemos que la curva del decaimiento por ESA (exponencial simple,
dada por el decaimiento natural del estado excitado) es muy diferente al ETU. En la figura
(3.7) vemos gratificada la variacién temporal de la intensidad de emisién Upconversion para
una excitaciéon de forma de onda cuadrada, para el caso ESA (a) y ETU (b), observandose
que en el primer caso el decaimiento se da més rapidamente. Esto se puede utilizar como un

mecanismo para discriminar cual es el proceso dominante en una emision Upconversion.

(a) (b)

1 1
Jos8f | ] Zos
L 5
- 06 | - 0.6
- S o -
2o4f | £ o4 N
2 b | = ~——
= 0.2 \ = 0.2 —
[y - \‘“.—.» . 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Figura 3.7: Decaimiento temporal de la intensidad de emisién Upconversion: (a) ESA, (b)
ETU. Utilizando un pulso excitador con forma de onda cuadrada. Adaptado de [16].

3.3. El Upconversion en el NaY Fy : Yb*"/Ho*" /Tm3*

El NaY Fy tri-dopado con iones lantédnidos de Yb*+, Ho®*t y Tm?*, es un material que
presenta luminiscencia por Upconversion, es decir, cuando es excitado con radiacion laser de
980 nm emite luz en el rango visible. En este proceso el Y3t cumple el rol de Donor, el Ho3*t
y el Tm3* se desempena cada uno como Aceptor.

Los iones dopantes, como todos los lantanidos, poseen sus capas electrénicas externas 5s
y 5p llenas que actiian como pantallas que aislan del campo cristalino a su capa 4f que es su
capa Opticamente activa, consecuencia de esto los iones presentan una estructura de niveles
electronicos energéticos de un ion libre. Ademaés como ya se vio las transiciones 4 f —4f estan
prohibidas por paridad por la regla de Laporte, pero son posibles en este material debido a
su baja simetria de inversién de su campo cristalino, lo que permite mezclas de estados de
diferente paridad dando lugar a las llamadas transiciones dipolares forzadas.

Las transiciones energéticas y los procesos de Upconversion que se presentan en este

material cuando es excitado con radiacion NIR de 980 nm, se representan en el llamado
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diagrama de niveles de energia, figura (3.8)
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Figura 3.8: Diagrama de niveles de energia para el Ho?*, Yb3* y T'm3* excitado con radiacién
NIR de 980 nm. Se presentan los mecanismos de transferencia de energia (ET), propuestos
para la luminiscencia por Upconversion. Las lineas rectas punteadas representan decaimientos
no radiativos. Adaptado de [17].

En estos materiales dopados con iones lantanidos, la matriz tiene una gran importancia
en las emisiones por Upconversion, su estructura determina la posicién relativa de los dopan-
tes, la distancia entre ellos, grupo de simetria entre otros factores clave que resultan en la
determinaciéon de las probabilidades de los procesos que intervienen en el Upconversion y por
ello en las intensidades de las emisiones.

En cuanto al NaY F, es una de las matrices mas eficientes para producir luminiscencia
por Upconversion [18][19], Esto de debe en parte a su baja energfa de fonén (~ 350 cm™1),
haciendo menos probable la pérdida de energia (quenching) por decaimientos no radiativos

ya que esta, es inversamente proporcional al nimero de fonones requeridos para cubrir la
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brecha energética entre los estados involucrados. Este material cristaliza en 2 fases: ciibica
(a— NaY Fy) perteneciente al grupo espacial Fm3m y Hexagonal (8 — NaY F}) que pertenece
al grupo espacial P6. Figura (3.9)

(u)-NaYF, (B)-NaYF,

Figura 3.9: Fase cubica («) y hexagonal () del NaY Fjy. Las esferas azul y rosada representan
a los iones de Sodio e Itrio respectivamente, las rojas més pequenas al Flior (en concordancia
con sus radios atémicos). En la fase («), el Sodio y el Itrio comparten lugares . Adaptado de
[20].

La fase hexagonal del NaY Fy es varias veces mas eficiente para emisiones de Upconversion
en el visible que la fase cibica debido a que tiene una simetria de inversiéon mas baja, lo que
aumenta las probabilidades de transicion, es decir aumenta la intensidad de las emisiones
en su capa 4f. La férmula estdndar para esta fase es Na(y 5)Y(1,5)F6, sus pardmetros de red
son: a = b =5.91480 fi, ¢ =3.49360 A. Su punto de fusién es aproximadamente 1000 °C' y su
densidad 4.20 mg/cm3.
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Capitulo 4

Sistema de color CIE-1931

El color es un atributo de la vision y una caracteristica de la luz que se afirma es una
magnitud psicofisica. En 1944 la OSA definié el color como “aquellas caracteristicas de la
luz distintas de las inhomogeneidades espaciales y temporales”. Esta definicién nos induce a
pensar que el color es mas una magnitud fisica que psicofisica. Judd, definio el color de la
siguiente forma: “Si dos objetos de igual forma y textura iluminados con la misma luz en
iguales condiciones de observacion pueden diferenciarse, el atributo de esos objetos que las
hace diferenciarse es el color”.

La medicién del color enfrenta un gran problema, ya que es la interpretacién de nuestros
sentidos de un tipo de radiacion electromagnética con una determinada distribucién espec-
tral. Desde el punto de vista sensorial, podemos definir tres caracteristicas de los colores que
percibimos: la luminosidad, es nuestra percepcién de si una fuente luminosa emite mayor me-
nor flujo luminoso; el tono, que se asocia a la composicion espectral de la radiacién percibida,
de aqui provienen las definiciones de rojo, verde o azul, y por iltimo la saturacion, que da
cuenta de nuestra sensacién de poder estimar cuanto de colores puros hay en una radiacién.
La saturacion y el tono definen las caracteristicas espectrometricas de un estimulo de color y
juntas se les denomina cromaticidad.

La CIE (es un acrénimo de el nombre francés de la Comisién Internacional sobre la
Iluminacién), define dos conceptos diferentes: color percibido y color psicofisico. De acuerdo
a la CIE (1970), el color percibido es la caracteristica de la percepcién visual por la que
un observador distingue entre dos campos de igual forma, tamano y textura en base a las
diferencias espectrales de las radiaciones involucradas en la observacion.

Por otro lado, el color psicofisico es la caracteristica de la radiacién en el rango visible,

por medio de la cual un observador puede diferenciar entre dos muestras de la misma forma,
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dimensiones y estructura. Estas diferencias son de la misma naturaleza que las producidas
en los espectros de la radiacién que interviene en la observacién. Es decir, esas diferencias
dependen de la composicion espectral de las muestras.

En general, se llaman procesos psicofisicos, a aquellos procesos que intentan relacionar
fendmenos fisicos a fendémenos psicoldgicos, entonces, la medida del color intenta relacionar el
fenémeno psicolégico llamado color con el fenémeno fisico (longitud de onda, flujo luminoso,
etc.), esto ademads, implica la asignacién de niimeros que representen al fenémeno psicoldgico

llamado color.

4.1. La medida del color

Se sabe desde la época de Newton y es verificado por la préctica, que cualquier color
puede ser igualado por la suma de tres colores primarios si son elegidos adecuadamente. La
colorimetria tricromdtica esta basada en la suposicion de que nuestra vision existe un sistema
de tres receptores, sea cual fuere la composicién espectral de la radiaciéon que percibe nuestra
retina, la respuesta siempre serd evaluada por tres parametros, estos son conocidos como
valores triestimulo.

Inicialmente las radiaciones representativas se eligieron monocromaticas: azul (435.8 nm),
verde(546.1 nm)y rojo (700 nm), a este sistema se le denominé RGB. Asi, cualquier color se
puede determinar sin errores mediante una terna de nimeros (R,G,B). De tal forma que un

color se puede expresar:

C = R(Rojo) + G(Verde) + B(Azul) (4.1)

Posteriormente debido a que el sistema RGB tenia problemas en representar los colores
reales, se escogieron tres nuevas fuentes primarias definidas por las funciones colorimétricas
(E(N), ¥(A),C(N)), representadas en la figura (4.1). Estas funciones colorimétricas, forman el
sistema colorimétrico patréon CIE 1931.

La terna de nimeros que identifican un color en este sistema colorimétrico se llaman valo-
res triestimulo espectrales (X, Y, Z). Ademds queda definido el Observador Colorimétrico
Patron UNE 3, conocido también como el Observador 2°.

Para calcular las coordenadas cromaéticas de una radiaciéon compuesta, tenemos que co-
nocer su distribucién espectral. si llamamos P(\) al flujo radiante espectral del estimulo

luminoso, los valores triestimulo vienen dados por:

31



400 500 A (nm) 600

700

PR T ST S N TR SR SN T SR S SR T NN T T S T |

Figura 4.1: Funciones colorimétricas del sistema patrén CIE 1931. Adaptado de [21].

x= [ Py
A1

A2
Y:A POYT(A\)dA

1

Z= [ Py
A1

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Donde, A\; = 380 nm y Ao = 780 nm. Debido a la dificultad con la formulacién analitica

de las funciones implicadas, para una medida préctica del color, se aproximan por sumas

finitas, ademas el intervalo maés utilizado, que usaremos en el presente trabajo y que nos da

una aproximacion suficientemente precisa es AX = 5 nm. luego los valores triestimulo CIE

1931 para observador patrén 2° se expresa:

A2
X =) P(NZ(N)AX
A1

A2
Y =) P)IN)AX
A1

A2
Z =Y P(NZ(X)AA
A1
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Donde, Z, g, Z son los valores de igualacién de color y se corresponden con las ordenadas de
las funciones colorimétricas en las longitudes de onda correspondientes a la particiéon AXA =5
nm y sus valores se pueden encontrar en la bibliografia.

Hallados los valores triestimulo, la cromaticidad (color) de un estimulo compuesto se

define mediante tres nuevas variables, llamadas coordenadas de cromaticidad. Se definen:

X

- & 4,

T Xtv+z (4.8)
Y

S S 4,

Y= Xiv+z (4.9)
7z

- 41

TXyvY+z (4.10)

La descripcién completa de un color en el sistema CIE comprende los valores (x, y, Y),
donde (x,y) son las que evalian la cromaticidad de la muestra e Y para la luminosidad. los
pares (x,y) se pueden representar en el Diagrama de cromaticidad CIE 1931, figura
(4.2), el cual nos presenta visualmente la cromaticidad de la muestra.

En este espacio de color, el punto de luz acromatica (blanca), se halla en las coordenadas
x =1/3 e y =1/3. Existen muchos espacios de color definidos por coordinadas de color que
se relacionan con la terna (X; Y; Z) mediante expresiones matematicas. Algunos de ellos son:
CIE-UCS 1960, CIE 1964, CIELuv y CIELAB entre otros.

Se define también al Observador colorimétrico patrén UNE 8 comuinmente llamado Ob-
servador 2°, como un receptor tedrico de radiacién, adoptado por acuerdo internacional.

En la figura (4.3), se puede apreciar como se definen el observador colorimétrico patrén
CIE 1931 (2°) y el observador colorimétrico complementario CIE 1964 (10°).

Una asignacién de colores aproximados sobre las dreas del diagrama de cromaticidad se

puede apreciar en la figura (4.4), estas son categorias aproximadas y son solo de uso referencial

[22]
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Figura 4.2: Diagrama de cromaticidad CIE 1931. En circulo negro indica el punto correspon-
diente a la luz acromdtica. Adaptado de [23].

Diferencia entre un observador de 2° y otro de 10°
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Figura 4.3: Observador colorimétrico patrén 2° y 10° UNE 3 [24].
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Capitulo 5

Técnicas experimentales

5.1. Sintesis solvotermal de nanocristales

Cuando ponemos un disolvente en un contenedor sellado se puede calentar a temperaturas
mucho més altas que su punto de ebulliciéon debido a la presion que se produce en su interior.
Los procesos quimicos producidos en estas condiciones son llamados métodos solvotermales
o hidrotermales, si el solvente es agua.

Las condiciones de presion y temperatura aumentan la solubilidad de las especies presentes
que en otras condiciones serian practicamente insolubles.

Una definicién mas rigurosa de reaccion solvotermal la define como toda reaccién quimica
heterogénea en presencia de un solvente a temperaturas mayores a la temperatura ambiente
y a presiones mayores a 1 atm.

la principal ventaja del método solvotermal en la sintesis de nanoparticulas es su rela-
tiva facilidad para obtener fases cristalinas a temperaturas relativamente mucho maés bajas
comparado con otros métodos para obtener cristales. La principal desventaja es el uso de re-
cipientes especiales llamados autoclaves, fabricados en acero inoxidable, llevan en su interior
una capsula de teflén, para evitar que las paredes de metal reaccionen con los compuestos
en su interior. Ademads por ser el autoclave sellado herméticamente, no podemos observar el
crecimiento de los cristales en su interior.

Normalmente en una sintesis solvotermal, primero se mezclan los llamados precursores,
que son los compuestos que formaran la matriz cristalina, luego se agregan los disolventes y
el surfactante. Esta mezcla se vierte en el autoclave, se sella y es llevado al horno para ser
calentado a temperatura determinada. Los surfactantes mas usados son : dcido oleico (OA),

polethylenimine (PEI) y ethilenediaminetetraacetic (EDTA), estos proporcionan la habilidad
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quelante con los cationes para regular sus reacciones de agregacion y son esenciales en la

determinacién del tamano, forma y fase de los nanocristales.

5.2. Técnicas espectroscopicas

5.2.1. La espectrometria UV-visible

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis implica la espectros-
copia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz en los rangos
visible y adyacentes, el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano. Trata las

transiciones electrénicas en esta regién del espectro electromagnético.

La espectrometria de absorcién

la espectrometria de absorcién mide transiciones desde el estado basal al estado excitado,
se refiere a una variedad de técnicas que emplean la interaccién de la radiacién electromagnéti-
ca con la materia. En la espectrometria de absorcion, se compara la intensidad de un haz de
luz medida antes y después de la interaccién con una muestra. Las palabras transmision y
dispersion se refieren a la direccion de viaje de los haces de luz medidos antes y después de la
absorcion. Las descripciones experimentales por lo general asumen que hay una tnica direc-
cion de incidencia de la luz sobre la muestra y que un plano perpendicular a esta direccién
pasa por la muestra.

El instrumento utilizado para medir la absorcién de una muestra se llama Fspectrofotome-
tro, el arreglo tipico de este instrumento se da en la figura (5.1)

Generalmente se usa una lampara de deuterio para la regién UV y una de tungsteno
para la regién Visible-Infrarrojo cercano. Ademads de la absorbancia (A), otras magnitudes
relacionadas que se pueden medir directamente en un Espectrofotémetro son el coeficiente de
absorcién (), la Transmitancia (T) y la densidad éptica (OD).

Experimentalmente se observa que la intensidad de la radiacién electromagnética es ate-
nuada al atravesar una muestra. Si llamamos dI a la atenuacién en intensidad de la luz luego

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

dl = —aldz, (5.1)

Donde I representa la intensidad del haz luego de recorrer una distancia x en el material

y « es una constante de proporcionalidad que depende del medio. Integrando la ecuacion
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Figura 5.1: Esquema de un espectrofotometro de doble haz. Adaptado de [14]

(5.1), tenemos:

I = Ipe ™ (5.2)

Si despreciamos la dispersion « recibe el nombre de Coeficiente de absorcion del material.
Esta ecuacién (5.2), describe un decaimiento exponencial de la intensidad de luz incidente
Iy (menos la intensidad reflejada por la superficie), a una profundidad z. Esta relacién es

conocida como ley de Lambert-Beer. Si definimos la densidad dptica:

OD = Log(%) (5.3)

Podemos escribir la siguientes relaciones:

oD
a = 2,303(—) (5.4)
x
donde x es el espesor de la muestra, ademas:
A=1-T=1-10"9P (5.5)

En la figura (5.2) se aprecia el coeficiente de absorciéon para un material vitreo dopado

38



con Y3t /Ho?t /Tm3+

3+ 2
Ybh: Fsrz

Coeficiente de Absorcion [em’]
-9
[

¥ T ¥ T " T T T u T ¥ T " T .
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda [nm]

Figura 5.2: Coeficiente de absorcién del Yb/Ho/Tm dopantes en una matriz vitrea con 0.21
cm de espesor. Adaptado de [25]

Espectro de absorcion por reflectancia difusa

La reflectancia es la parte de la intensidad electromagnética incidente que se refleja en
un material. El espectro de reflectancia es el diagrama de la reflectancia en funcién de la
longitud de onda. Cuando hacemos incidir radiacién electromagnética sobre una muestra, la
reflexién de esta, puede ser de dos tipos: reflexion especular o reflexion difusa, generalmente
las medidas de reflectancia contienen ambos tipos de reflexién, figura (5.3), la especular
(superficial), gobernada por las ecuaciones de Fresnel, donde la relacién entre la intensidad
reflejada y la intensidad total incidente dependen de los indices de difraccién del aire y de la
muestra, esta, nos da poca informacién sobre como esta compuesta la muestra. La reflexién
difusa, que corresponde a aquella que es absorbida temporalmente por el material antes de ser
réemitida en todas direcciones, como consecuencia de mecanismos de absorcion y dispersién,
nos proporciona informacion cuantitativa del material.

Cuando hablamos de reflectancia difusa se debe cumplir con la condicién de que el camino

recorrido por la haz incidente dentro del material sea mucho mayor que la longitud de onda
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Figura 5.3: Reflexion especular y difusa debido a una radiacién incidente.

de dicho haz.

Si tomamos en cuenta radiacién electromagnética que incide sobre un material con inten-
sidad I;, podemos decir que se cumple: I; = I4+ I7+ I, donde I 4 es la intensidad absorbida
por la muestra, I7 es la transmitida y Ir es la reflejada. En materiales opacos It — 0,
luego:

I; = Ir + IR, (5.6)

si definimos r = log(I;/IRr), entones I;/Ir = 10", o lo que es lo mismo, Ir/I; = 107",
reemplazando esto en la Ecuacién (5.6):

L =Ia+1;%107", (5.7)

dividiendo ambos lados de la ecuacién por I; y trasponiendo términos:

A=1-10"", (5.8)
donde A = I4/I;, es la absorbancia. Cuando la muestra es muy poco absorbente, r es

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

A%l—(l—r):r:log(l

=) (5.9)

donde R = Ir/I;, es la reflectancia. esta relacién aproximada es de uso muy difundido.
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Espectrometria de fluorescencia

La espectrometria de fluorescencia o también conocida como fluorimetria, es una técnica
espectroscopica cuyo objetivo es analizar la fluorescencia de una muestra. La fluorescencia es
un proceso de emisién de radiacién electromagnética en forma de fotones, producidos cuando
un atomo pasa de un estado excitado a su estado base o a otro estado excitado pero de
menor energia. El instrumento utilizado para analizar los fenémenos de fluorescencia es el
fluorimetro, en la figura (6.4), se muestra el esquema general de un fluorimetro donde podemos
apreciar sus principales componentes: lampara de luz, monocromadores tanto de excitacién
como de emisién, el detector y el porta muestra.

La informacion obtenida por el fluorimetro nos la presenta en graficos llamados espectros,
en donde se aprecian las intensidades de las emisiones versus la longitud de onda () de los
fotones

Existen dos tipos principales espectros que podemos obtener con un fluorimetro. El espec-
tro de emision, cuando dejamos fija la longitud de onda de la fuente excitadora y monitorea-
mos la regién del espectro que es de interés y el espectro de excitacion, que se obtiene variando
la longitud de onda excitadora en un determinado rango y monitoreando una longitud de onda
especifica .

Un caso especial de espectro de emisién es cuando excitamos en una determinada longitud
de onda y monitoreamos una region del espectro de menor longitud de onda (més energética),
a estos espectros se les denomina Espectros de Upconversion, y solo se pueden registrar en

materiales que poseen esta propiedad.

MUESTRA

‘ | | LUZ EXCITADORA
(S [
@ T

. MONOCROMADOR
LAMPARA DE
EXCITACION LUZ EMITIDA

MONOCROMADOR
DE .
EMISION

4

DETECTOR

Figura 5.4: Esquema de funcionamiento del fluorimetro.
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5.3. Difraccion de rayos X

La difraccién de Rayos X es una herramienta utilizada en la identificacion de las estruc-
turas atémicas y moleculares en cristales, se hace incidir un haz de Rayos X sobre los atomos
del cristal, el haz es dispersado y se presentan interferencias entre ellos, estas pueden ser
destructivas o constructivas. Midiendo los dngulos y las intensidades de los haces dispersados
podemos reproducir una figura tridimensional de la densidad de electrones en un cristal. De
esta densidad de electrones se puede determinar las posiciones medias de los 4tomos en la red
cristalina. Una condicién necesaria para que se produzca esta difracciéon es que la distancia
entre los centros de dispersion sean del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacién incidente.

La difraccién de Rayos X fue estudiada por W. L. Bragg quien establecié que para un
haz monocroméatico de Rayos X, con longitud de onda A, que irradia una muestra, solo se
observara picos de difraccion en ciertos valores de el angulo de incidencia 6, determinados

por la distancia d entre los planos del cristal, de acuerdo a la relacion :

nA = 2dsen(0) n=1,234. (5.10)

A esta expresién se le conoce como condicion de Bragg y en donde n es el orden maximo

de intensidad.

5.3.1. Generacién de rayos X

Los rayos X se producen cuando un haz de electrones muy energéticos (del orden de
1 keV) se desaceleran al chocar con un blanco metalico. El espectro de emisién producido
por el metal bombardeado se aprecia en la figura (5.5). Este espectro se compone de una
parte continua sobre la cual se aprecian dos picos en forma de bandas espectrales estrechas
e intensas. Esto se debe a que, cuando un electrén acelerado choca con un atomo, pueden
ocurrir dos tipos de procesos responsables de la radiacién X: radiacion de frenado y Rayos X
caracteristicos.

El espectro continuo de rayos X resulta de la dispersion indirecta de los electrones con
atomos de metal. En tales colisiones s6lo una parte de la energia de los electrones se trans-
forma en radiacién. Este proceso se denomina bremsstrahlung (en alemén significa radiacién
de frenado), y se refiere a la radiacién emitida por cualquier particula cargada cuando es
frenada, es decir, la parte continua del espectro se produce cuando electrones u otras particu-

las cargadas de alta energia, la pierden al interactuar con el campo coulombiano del nicleo
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Figura 5.5: Espectro de radiacién de rayos X para Cu y Mo, se precia el espectro continuo,
los picos caracteristicos de cada material y las longitudes de onda a las que se producen.

Adaptado de [26].

atémico.

Los picos caracteristicos se producen cuando un proyectil suficientemente energético (como
consecuencia del choque), arranca uno de los electrones de las capas atémicas internas y ambos

salen disparados en distintas direcciones.

Electrén
expulsado
.

Haz de
electrones
incidentes

Figura 5.6: Proceso de generacion de rayos X caracteristicos. Si las capas involucradas son
la K y la L se denominara radiacion K, si son la capa K y la M, se le denomina radiacién

Kpg. Adaptado de [27].

43



Al quedar una vacante en esa capa interna, alguno de los electrones de las capas més
externas como la L o la M, “caerd” en ella, con la emisiéon de una radiaciéon que, a diferencia
del caso anterior, tendra valores precisos de frecuencia enérgicamente igual a la diferencia
de energias entre los dos “niveles atémicos” involucrados, figura (5.6). Se les llaman rayos X
caracteristicos por que los picos en las curvas se deben a la estructura atémica del blanco

especifico, es decir, del elemento atémico que conforma el blanco.

5.3.2. El difractémetro y la difraccién de polvos

El difractémetro es un instrumento que se utiliza para medir las intensidades de la difrac-
cion de un haz de radiacion incidente a un angulo variable, sobre una muestra de un material.
Los difractémetro se emplean para los experimentos de difraccion de rayos X y difraccién de
neutrones. Los principales componentes de un difractometro son la fuente de rayos X, el de-
tector y el porta-muestra, existen ademas otros elementos 6pticos como los soller slit, slit de

divergencia, slit anti scatering y el monocromador difractor.

Componentes 6pticos en el camino del haz
de rayos-x de un difractometro

Tubo
de
rayos x

Slit de divergencia slit anti- scatering
Soller slit l é;;;;;;jg’
g / f Monocromador
Soller slit difractor
Porta muestra

Figura 5.7: Componentes internos de un difractémetro de rayos X. Al arreglo de componentes
antes del porta muestra se la llama éptica primaria, al arreglo de componentes entre el porta
muestra y el detector se le llama éptica secundaria. Adaptado de [28].

En la figura (5.7), vemos el camino seguido por los rayos X en un difractémetro y sus
componentes épticos. Tenemos los soller slits que son un gran ntimero de laminas metéalicas

paralelas cuya funcién es limitar la divergencia axial de los rayos X emitidos por la fuente,
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separandolos en planos paralelos. el slit de divergencia determina el largo irradiado sobre la
muestra, tiene un gran efecto sobre la intensidad de los picos pero influyen muy poco en la
resolucién. El slit anti-scatering determina el largo de la muestra que se observa y es 1til
para reducir el ruido de fondo, lo ideal es que el area irradiada sea igual al area observada.
El monocromador que tiene como funcién eliminar la radiacién Kz que se produce cuando
se generan los rayos X, dejando pasar solo la radiacién K, caso contrario aparecerian en
el difractograma 2 picos de difracciéon por cada plano cristalino para un mismo angulo 26,
volviéndolo confuso. Si bien es cierto que la radiacién K, esta constituida en realidad por dos
radiaciones: K41 y Kao, su distancia energética es tan poca o lo que es lo mismo la diferencia
en sus longitudes de onda es tan pequena que normalmente se aprecia en el difractograma
como un solo pico. Los monocromadores méas comunes son los de grafito, también se puede
obtener el mismo efecto usando filtros, para una fuente de Cu, se usa una lamina de niquel.
Finalmente los detectores que pueden ser puntuales, detectan un angulo a la vez aunque en
realidad lo hacen a lo largo de una linea pero solo un dngulo a la vez y los de drea que pueden
medir varios angulos de manera simultanea, se usan para difraccién de angulo rasante y en
sincrotrones, siendo su costo muy elevado.

En cuanto a las geometrias en los difractémetros. En la actualidad la mas difundida
es la geometria de haz focalizado o también conocida como Bragg-Brentano, cuya principal
caracteristica es que tanto la fuente como el detector se hallan siempre de manera simétrica
respecto del plano de la muestra, figura (5.8).

Como se sabe los resultados obtenidos por el difractometro se presentan en lo que llama-
mos un difractograma, donde se puede apreciar una grafica continua con picos en determi-
nados angulos, esto es, el instrumento barre angulos en un determinado intervalo y registra
intensidades a cada angulo. Existen dos tipos de geometrias Bragg-Brentano, con simetria
0/20 y con simetria 6/6, como se aprecia en la figura (5.9).

En la geometria 6/26 el tubo de rayos X se mantiene fijo mientras la muestra y el detector
rotan, mientras la muestra gira un angulo 6, el detector lo hace en un angulo 26. En la geo-
metria 6/60 la muestra permanece fija, el detector y el tubo de rayos X giran simultdneamente
un angulo 6.

La difraccion de Rayos X de polvos policristalinos es una técnica de caracterizacién béasica
de todo tipo de material con estructura cristalina (no amorfo): metales, minerales, polime-
ros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas,
semiconductores y otros. Esta técnica es no destructiva y ha llegado a ser un método indis-

pensable para la caracterizacién y control de calidad de diversos materiales.
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de focalizacié Detector
Monocromador
Tubo de | F1 F2 Ranura de
rayos X, recepcién

Circunferencia
del goniémetro

=14/

Figura 5.8: Geometria de haz focalizado. Se aprecia que para un angulo dado, el tubo de
rayos X y el detector se hallan siempre sobre la misma circunferencia llamada circunferencia
de focalizacion [29].

Simetria 6/26 Simetria 6/0

Figura 5.9: Geometrias Bragg-Brentano: simetria /20 y simetria /6 Adaptado de [29].

Llamamos monocristal , a un arreglo periédico de largo alcance de celdas unitarias, per-
fectamente apiladas y llamamos policristales a un arreglo periédico de celdas unitarias de
tamano finito, orientados al azar.

En un monocristal, el patréon de difracciéon presenta puntos bien definidos ya que sus
familias de planos presentan una orientacién definida, figura (5.10a). En las muestras poli-
cristalina como los cristales se encuentran orientados al azar esos puntos se convierten en

circunferencias, figura (5.10b).
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Monocristales Policristales

(a)

Figura 5.10: Patrén de difracciéon de una muestra: (a) monocristalina y (b) policristalina.
Adaptado de [29].

siendo mas especificos, si consideramos un polvo policristalino micrométrico orientado al
azar, si una familia de planos (h,k,1) difracta radiacién X que incide sobre el con un dngulo de
Bragg 60, habra cristales que difractaran en este angulo hacia cualquier direccién del espacio
formandose un cono. El método de difraccion de polvos se basa en interceptar estos conos con

un detector, barriendo el angulo 26, que es el angulo entre el haz incidente y el haz difractado.

5.4. La camara hiperespectral

Las camaras Hiperespectrales son dispositivos épticos que poseen sensores que registran
simultdneamente multiples bandas de luz en distintos rangos del espectro electromagnético.
Las camaras Hiperespectrales captan radiacién en el infrarrojo cercano y lo guarda en bandas
estrechas (més de 100) de diferente longitud de onda.

En la figura (5.11), se puede apreciar la diferencia entre el nimero de bandas que registran
una camara RGB, una Multiespectral y una Hiperespectral, la cimara RGB registra solo 3
bandas correspondientes a los colores primarios rojo,verde y azul, las cAmaras Multiespectral
e Hiperespectral se diferencian solo en la cantidad de bandas teniendo la ultima un nimero
mucho mayor. Por otra parte, una imagen Hiperespectrales nos entrega el espectro de longitud
de onda versus reflectancia por cada pixel en la imagen.

Las camaras Hiperespectrales realizan un barrido de de la muestra de forma lineal, cap-
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Figura 5.11: En la parte superior de la imagen se aprecia una comparativa del nimero de
bandas de deteccién de una camara RGB, Multiespectral e Hiperespectral. En la parte inferior
la informacion contenida en un pixel de una imagen RGB y una imagen Hiperespectral.

Adaptado de [30].

turando la informacion de toda la linea de manera simultanea, para ello utilizan sensores
bi-dimensionales. Figura (5.12). Las cdmaras Hiperespectrales se usan en prospeccién mine-

ra, agricultura en control de cultivos, plagas y en la industria en general.

— Eje Espacial

Detector Matricial
\> "

Eje Espectral

Slit de Entrada

Mlente Objetivo

Figura 5.12: Esquema de una camara Hiperespectral. Se puede apreciar que la cimara barre
la muestra de forma lineal. Adaptado de [31].
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Capitulo 6

Resultados experimentales

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de esta investi-
gacién, asi como los métodos especificos,instrumentos utilizados y arreglos experimentales
por medio de los cuales llegamos a estos resultados. Se detalla la sintesis del NaYgs_,Fy :
Y3t /Ho?t /Tm$t, donde 2 = (10,20, 30) mol %. Los materiales se caracterizaron estructu-
ralmente mediante difraccién de rayos X, en la caracterizacién éptica se utilizé la técnica de
absorcion por reflectancia difusa, espectroscopia de emisién por Upconversion. Adicionalmen-
te se tomaron espectros de emisién Downconversion en el infrarrojo utilizando una camara
hiperespectral. Finalmente se realizo el calculo de las coordenadas de color para las emisiones

del material haciendo uso del sistema patrén CIE 1931.

6.1. Sintesis del NaY Fy : Yb3" /Ho*" /Tm?"

En la sintesis del material se utilizé una adaptacién de la referencia [32], las tierras raras
utilizadas estdn en forma de tricloruros hexa-hidratados con una pureza del 99.99 % todas
adquiridas a la firma SIGMA ALDRICH.

El proceso se sintesis se detalla en la figura (6.1), inicialmente se pesaron los compuestos
de cuerdo a la relaciéon proporcional en moles de los dopantes, luego se procedié agregar los
solventes y el surfactante haciendo uso del agitador magnético. Disueltos los componentes,
la solucién resultante se vertié en la capsula de teflon, se introdujo en el autoclave y se
llevo al horno hasta los 200°C, con una rampa de calentamiento de 5°/min. y se mantuvo
a esa temperatura por 12 horas. Finalmente se dejé enfriar hasta temperatura ambiente de
manera natural, asi, en todas las sintesis. El material se lavo 4 veces en mezcla de Ethanol y
agua destilada y se precipité en centrifuga a 9000 rpm por lapso de 10 minutos. La muestra

obtenida se sec6 a 60°C, por 12 horas.
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NaYF,: Yb>*/Ho®*/Tm*"

Figura 6.1: Esquema del proceso de sintesis de las muestras de NaY Fy : Y3 /Ho3t /Tm3 "

Se realiz6 la sintesis del NaYos_,Fy : Yb3*/H 0;1»,+ / Tm?"ﬂ donde x representa la variacién
del porcentaje molar del Yb respecto de los demas dopantes y el Itrio. Las relaciones molares

se detallan la tabla(6.1).

Tabla 6.1 Sintesis del NaYog_,Fy : Y03+ /HoS T /Tm3T.

Sintesis x Y Yb Ho Tm
(% mol) (% mol) (% mol) (% mol)
S1.0 10 88 10 1 1
S2.0 20 78 20 1 1
S3.0 30 68 30 1 1

En la figura (6.2), podemos ver varios de los equipos utilizados en le sintesis de las mues-
tras.

De cada una de las sintesis realizadas se obtuvo un material en forma de polvo cristalino.
En la figura (6.3) se muestra el laser de 980 nm. de longitud de onda excitando una de las

muestras.
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Figura 6.2: Equipos utilizados en la sintesis del material, (a) Balanza electrénica de precision,
(b) Agitador magnético, (c) Cépsula de teflén, (d) Autoclave, (e) Horno, (f) Centrifugadora.

Laser Infrarrojo
(980 nm.)

Figura 6.3: Emisiones del material obtenido en la sintesis S2.0,al ser excitado con laser IR de
980 nm. y 0.8 W de potencia.

En la figura (6.4), se muestran los materiales obtenidos (parte superior) y las emisiones
producidas al ser excitadas con laser de 980 nm.(parte inferior). A la izquierda se presenta el
material obtenido en la sintesis S1.0, al centro el material obtenido en la sintesis S2.0, y a la
derecha el material obtenido en la sintesis S3.0. Todas las fotografias fueron tomadas con luz

de dia.
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Figura 6.4: Material sintetizado y sus emisiones al ser excitado con laser IR de 980 nm. y 0.8
W de potencia.

6.2. Difracciéon de rayos X

Para la caracterizacién estructural de las muestras sintetizadas se utilizé la técnica de
difraccién de rayos X. El equipo utilizado fue un difractometro marca PANalytical, modelo
Aeris, figura (6.3) con fuente de radiacién Cu — (K,) de 0.1540 nm de longitud de onda y
geometria 6 — 260. Equipo perteneciente al Laboratorio de Fisica de la Materia Condensada,

del Centro de Investigacién de la Facultad de Ciencias de la UNI.

Figura 6.5: Difractometro PANalytical, modelo AERYS.

Las muestras fueron previamente molidas en un mortero de dgata para lograr un tamafio
de grano uniforme, se utiliz6 ademés un portamuestras del tipo zero-background. Figura (6.6)
Los difractogramas obtenidos para las muestras S1.0, S2.0 y S3.0 se muestran en las figuras

(6.7), (6.8) y (6.9) respectivamente. Se observa coincidencia con el NaY Fy en sus fases a y
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Figura 6.6: Der. Equipo usado en la preparacién del material para DRX usando porta mues-
tras zero-background. Izq. Ampliacién del portamuestra con material.

5, segun los patrones estandar de referencia JCPDS 77-2042 y JCPDS 16-0334.
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Figura 6.7: Difractograma del NaY|gg)Fy : Yb:()’fb)/Hoz()’fS/Tm‘z’fg, sintesis S1.0.
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6.3. Espectroscopia UV-Visible

6.3.1. Espectroscopia de absorcién por reflectancia Difusa

Para obtener los espectros de absorcion de las muestras se utilizé un espectrofotémetro
marca SHIMADZU modelo UV-2600, figura (6.10), en el cual se instalo una esfera integradora
IRS-2600 PLUS. El software utilizado en el procesamiento de datos fue el UV-prove, versién

7.0. El equipo se configuro en velocidad de escaneo media y un slit de 5 nm.

Figura 6.10: Espectrofotémetro SHIMADZU UV-2600 utilizado en la toma de espectros de
absorcion.

En las figuras (6.11), (6.12) y (6.13), se pueden apreciar los resultados obtenidos para la
absorbancia en el rango entre 400 y 730 nm. Adicionalmente se muestran los picos maximos
y las transiciones en los respectivos Diagramas de Niveles, donde estan etiquetados los nieles

de energfa electrénicos en una escala de energfas expresados en cm™!.
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Figura 6.11: Espectro de absorcion NaY gg) Fy : Yb?f[)
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Figura 6.13: Espectro de absorciéon NaY/gg)Fy : Yb?gf)

)/Ho31+)/Tm?Jr (muestra S3.0). Se indi-
can las transiciones correspondientes a cada dopante.

( 1)
Los resultados para la absorbancia en el rango entre 740 y 1300 nm, se muestran en las

figuras (6.14), (6.15) y (6.16), igualmente se aprecian las transiciones correspondientes en el

diagrama de niveles.
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YbB%)/HO?fS/Tm?’lJS (muestra S2.0),

rango:700-1300 nm. Se indican las transiciones correspondientes a cada dopante.

En la tabla (6.2), se muestra un resumen de las transiciones de absorcién, entre los niveles

energéticos electronicos, identificadas, pertenecientes a la capa 4f, de los iones dopantes en

el rango espectral de 400 a 1300 nm.
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Figura 6.16: Espectro de absorcién NaY(gg)Fy : Yb?gg)/Ho?fS/Tm?{S (muestra S3.0),
rango:700-1300nm. Se indican las transiciones correspondientes a cada dopante.

Tabla 6.2 Bandas de absorcién identificadas y las transiciones correspondientes al
NaY Fy : YV3T JHo*T JTm3t .

[6n Transicién Méximo (nm)
Ho**t 518 — 5G5 415.40
Ho*t 5[8 — 5G6 448.85
Ho*t 518 — 5F3 481.40
Ho*t 518 — 5F4/552 536.90
Ho*t 518 — 5F5 645.20
Ho*" oIy — 515 918.61
Ho*t 5l — 51, 1175.40
Tm3* 3H6 — 1G4 481.40
Tm3* SHe — 3Fy /3 F 695.40
Tm3* SHg — 3Hy 787.80
Tm3* SHs — 3Hs 1209.07
Y3t 2F7/2 — 2F5/2 974.18

* No reportado en la bibliografia

6.3.2. Espectroscopia de emision por Upconversion

Para la obtencion de los espectros de emisién por Upconversion se utilizé como fuente
excitadora un laser de 980 nm y 0.8 W de potencia. El arreglo experimental utilizado se
muestra en la figura (6.17). Para toma de sefiales se utilizé un espectrometro SCIENCE
SURPLUS, de arquitectura Czerny-Turner y sensor CCD lineal marca SONY modelo ILX-11
de 2048 pixeles.

En la figura (6.18), se presenta en forma esquematica los equipos utilizados y su disposicién
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Figura 6.17: Arreglo experimental para la toma de espectros por Upconversion.

para la toma de los espectros.

Laser 980 nm Muestra

—

Monocromador

Lente <'_"‘—_::

w Fibra
o Espectrémetro Optica

 S— N S—

Figura 6.18: Esquema de la distribucién y conexiones de los equipos utilizados en la toma de
espectros por Upconversion.

Los resultados obtenidos de las mediciones nos dan cuenta de que las tres muestras sinte-
tizadas: S1.0(10 %Yb), S2.0(20 %Yb) y S3.0(30 %Y'b), presentan emisiones por Upconversion
como se aprecia en la figura (6.19).

De los espectros de emision por Upconversion, para las muestras obtenidas se puede
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Figura 6.19: Espectros de emisién por Upconversion de los materiales sintetizados, excitados
con laser de 980 nm.

identificar, en le rango de 400 a 500 nm,figura (6.20), las transiciones radiativas: Tm37:
1Dy —3 Fy con méaximo en 440 nm y Tm3t: 1G4, —3 Hg con méaximo en 480 nm; En el
rango de 500 a 600 nm se identificaron las transiciones radiativas: Ho3T: S5 / SFy —° Ig
con méximo en 542 nm y Tm3*t: 1Dy —3 H, con maximo en 580 nm [33]; En el rango de
620 a 720 nm se identificaron las transiciones radiativas: Ho>*: °Fj /5I8 —5 Iy / Tm3t:
1G4y —3 Fy con maximo en 645 nm y Tm3*: 3F2/3 —3 Hg con maximo en 695 nm. En
cuanto a las intensidades de las emisiones vemos que en la banda con maximo en 440 nm el
material de la sintesis S3.0 es la mé&s intensa, también para la banda con méaximo 480 nm y
corresponden al i6n Tm?*. En la banda de 542 nm la mayor emisién es del material de la
sintesis $2.0 y corresponde al ién Ho®*t, Lo mismo ocurre en la banda de 580 nm, la mayor
intensidad en las emisiones corresponde a la sintesis S2.0, pero esta vez el ién emisor es el
Tm3*. En la banda de 645 nm, se traslapan completamente las emisiones del i6n Tm3* y el
i6n Ho3T siendo la mayor intensidad de estas emisiones la de la muestra de la sintesis S2.0.
En la banda con maximo en 695 nm la mayor emisién es de la sintesis $2.0. y el i6n Tm3+

es el emisor.
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Figura 6.20: Comparativa de las bandas de emisiéon por Upconversion de las muestras en el
rango de 400 a 500 nm, excitadas con laser de 980 nm.
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Figura 6.21: Comparativa de las bandas de emisiéon por Upconversion de las muestras en el
rango de 500 a 600 nm, excitadas con laser de 980 nm.
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Figura 6.22: Comparativa de las bandas de emision por Upconversion de las muestras en el
rango de 600 a 720 nm, excitadas con laser de 980 nm.

6.3.3. Espectroscopia de emisiéon por Downconversion

Las emisiones por Downconversion son decaimientos radiativos de naturaleza Stokes es
decir la longitud de onda excitadora es menor (fotones mas energéticos), que la longitud de
onda de las emisiones (fotones menos energéticos), pero lo que caracteriza al proceso es la
gran distancia energética (relativamente hablando) entre las radiaciones excitadoras y las
emitidas.

Para registrar los espectros de emisién por Downconversion se utilizé una camara Hiper-
espectral marca RESONON, modelo PIKA 320 figura (6.23a), con rango espectral de 900
a 1700 nm de escaneo y 164 bandas. Montada sobre un escaner con una bandeja deslizante
controlada electronicamente .

Sobre la bandeja se monto un laser infrarrojo de 980 nm de longitud de onda como fuente
excitadora ademés de las muestras, una a la vez, figura (6.23b), a fin de hacer pasar las
muestras por el area de deteccion de cdmara mientras son excitadas por el laser.

En la figura (6.24), se puede ver un esquema del arreglo experimental. Se aprecia la cAmara
hiperespectral fija y las posiciones del laser y la muestra fijos sobre la bandeja deslizante. Cabe

senialar que el experimento se realizé en ausencia de otras fuentes de luz.
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Figura 6.23: Imagen de (a) cdmara Hiperespectral utilizada para la toma de espectros por
Downconversion, (b) Laser excitador de 980 nm iluminando muestra de material sintetizado.

Camara

Hiperespectral Ldser 980 nm.

Figura 6.24: Arreglo experimental para la toma de espectros por Downconversion.

Los espectros de emisién por Downconversion obtenidos mediante este método se presen-
tan en la figura (6.25), en la muestra S1.0 (10 % Yb), se puede observar una banda de emisién
con méximo en 1185 nm. que corresponde a la transicién del ién Ho?t : °Is —° Iz . En las
muestras S2.0 (20% Yb) y S3.0 (30% Yb), se observan las bandas de emisién con maximos
en 1185 nm. que corresponde a la transicién del i6n Ho?t : 5Ig —° Ig, 1475 y 1680 nm que
corresponden a las transiciones del i6n Tm3t : 3H, —3 Fy y 3Fy —3 Hg respectivamente.

De las transiciones radiativas que presenta cada muestra se puede apreciar que la mas
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Figura 6.25: Espectro de emisién por Downconversion de las sintesis S1.0, S2.0 y S3.0. Las
muestras se excitaron con laser de 980 nm.

intensa es Ho3t : °Is —° I3 en cada caso, ademds la muestra S2.0, es la que presenta mayor
intensidad de emision en las tres bandas reportadas.

Es oportuno senalar que el interés por estas emisiones aparte del de caracterizar el material
radica en el hecho que estas emisiones tienen longitudes de onda dentro del rango espectral

de las llamadas sequnda y tercera ventanas bioldgicas[34], denominadas asi por que son re-
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giones del espectro éptico en las cuales se presenta una sensible disminucién del coeficiente
de absorcién del tejido bioldgico, en otras palabras regiones espectrales en donde la radia-
cién electromagnética penetra mas profundamente en dichos tejidos. Coeficiente de absorcion
de un tejido biolégico representativo. En la figura (6.26) se indican los rangos espectrales

correspondientes a las ventanas biol6gicas (BW-I, BW-II y BW-III).

L]

BW-I

Coeficiente de absorcién(m™)

L

600 900 1200 1500 1800
Longitud de onda (nm)

Figura 6.26: Rangos espectrales de las ventanas biolégicas. Se presenta la curva del coeficiente
de absorcién vs.longitud de onda [34].

6.4. Colorimetria

Dentro del marco del sistema Colorimétrico patrén CIE 1931 para el cdlculo de los valores
triestimulo utilizaron los espectros por Upconversion de las muestras, los valores de las fun-
ciones de igualacion del observador patrén CIE 1931 con 5nm de intervalo[35] y las ecuaciones
(4.5), (4.6) y (4.7) de la Seccién (4.1). Hallados, se procedi6é a obtener las coordenadas de
cromaticidad aplicando las ecuaciones (4.8) (4.9) y (4.10) de la misma seccién, obteniéndose
como resultado para la muestra S1.0: x=0.27, y=0.28, Y=146345.31; Para la muestra S2.0:
x=0.31, y=0.36, Y=319760.55 y para la muestra S3.0: x=0.23, y=0.23, Y=131105.20. Estos
resultados ubicados en sus respectivos diagramas de cromaticidad se aprecian en las figuras
(6.27), (6.28) y (6.29). Se puede observar que las coordenadas de las 3 muestras caen en la
region (aproximada) de color blanco, aunque la muestra S3.0 esta muy préxima a la regién de

los azules. Siendo las mas cercanas al punto acromaético las coordenadas de la muestra S2.0.
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Figura 6.27: Coordenadas de color sobre diagrama de cromaticidad de la muestra S1.0. En la
parte superior se aprecia su espectro de emision. El punto negro sobre el diagrama corresponde
a las coordenadas de color calculadas: x = 0,27;y = 0,28 para la muestra.
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Figura 6.28: Coordenadas de color sobre diagrama de cromaticidad de la muestra S2.0. En la
parte superior se aprecia su espectro de emisién. El punto negro sobre el diagrama corresponde
a las coordenadas de color calculadas: x = 0,31;y = 0,36 para la muestra.
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J Muestra S3.0 (30% Yb)

Figura 6.29: Coordenadas de color sobre diagrama de cromaticidad de la muestra S3.0. En la
parte superior se aprecia su espectro de emision. El punto negro sobre el diagrama corresponde
a las coordenadas de color calculadas: x = 0,23;y = 0,23 para la muestra.
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Capitulo 7

Conclusiones

= Se sintetizo con éxito cristales de NaY Fy tri-dopados con iones tri-valentes de Yb, Ho

y T'm.

= Los difractogramas de las muestras dieron coincidencia con NaY F} en sus faces cuibica y
hexagonal, segtin los patrones estandar de referencia JCPDS 77-2042 y JCPDS 16-0334

respectivamente.

= Se logro constatar mediante espectroscopia de absorcion por reflectancia difusa la pre-
sencia de los iones pticamente activos Yb, Ho y T'm en cada una de las muestras S1.0,

S2.0 y S3.0, identificando sus niveles de energia electrénicos.

= Se verificd que las muestras S1.0, S2.0 y S3.0 presentan emisiones por Upconversion,
asi lo demuestran los espectros obtenidos al ser excitadas con ldser de 980 nm (NIR).
Las bandas de emisién presentan maximos en 440, 480 nm (azul), 542, 580 nm (verde),

645 y 695 nm (rojo).

= En los espectros de emisién por Downconversion se registraron para la muestra S1.0 una
banda de emision con méaximo en 1185 nm para las muestras S2.0 y S3.0 tres bandas
de emisién, en 1185, 1475 y 1680 nm. En todos los casos la mayor intensidad se registré
en la banda con maximo en 1185 nm. y entre las tres, la muestra S2.0 posee la mayor
intensidad en esta banda, lo que la convierte en mejor candidata a biomarcador, esto

en el rango de la segunda ventana bioldgica.

» Las coordenadas de color halladas para las muestras fueron S1.0: (x=0,27, y=0,28,
Y=146345,31), para S2.0: (x=0,31, y=0,36, Y=319760,55) y para S3.0: (x=0,27, y=0,28,
Y=131105,20)lo que los ubica en el diagrama de cromaticidad CIE 1931 dentro de la
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regién aproximada de los blancos siendo la mas proxima al punto acromaético la muestra

52.0.

Del valor triestimulo espectral Y, se concluye que la mayor intensidad de emisiones la

posee la muestra S2.0.

De todo lo anterior se puede afirmar que se obtuvo emisiones de luz blanca a partir de
procesos de Upconversion en cristales de NaY Fj tri-dopados con iones tri-valentes de

Yb, Ho y T'm, excitados con radiacion laser NIR de 980 nm.

Como continuacion de este trabajo de tesis, se espera aplicar estas nanoparticulas como
nanosensores en diferentes campos como por ejemplo en detectores de pesticidas, entre

otros.
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