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RESUMEN

En la presente tesis se presenta la sintesis de nanoparticulas de NaYFy : Yb3* /Ho*T@SiO,
con variaciones en la cantidad de fldor con la finalidad de obtener mayor luminiscencia. Se pre-
senta muestras sintetizadas con proporciones de itrio con respecto al fldor de 1:4, 1:12 y 1:20.
Posteriormente cada una de las muestras fueron recubiertas con oxido de silicio (Si05) por el
método de microemulsion inversa para volverlas mas funcionales para aplicaciones biomédicas.
Para poder conocer la fase cristalina de las muestras obtenidas se le caracteriz6 utilizando un di-
fractometro de rayos X en donde se encontré que la muestra de la primera sintesis presenta una
fase cristalina cubica, la muestra de la segunda sintesis presenta una fase cristalina mixta (cubica
y hexagonal) y la muestra de la tercera sintesis presenta una fase cristalina hexagonal. Seguida-
mente se procedié a analizar la emision de las muestras en un arreglo experimental utilizando un
laser de 980nm como fuente excitacion y un espectrémetro, de donde se evidencia que la tercera
sintesis tiene una mayor luminiscencia comparada con las anteriores sintesis. También, se not6 la
disminucion de luminiscencia en las muestras recubiertas con oxido de silicio. Para seguir anali-
zando el efecto que ocasiona el recubrimiento con oxido de silicio se procedié ha obtener espectros
de absorcidn con un espectrofotémetro y se evidencio que en las muestras recubiertas las bandas
de absorcion son mas estrechas. Finalmente, para analizar la morfologia, tamafio y composicién
quimica, para tal fin se utilizé un microscopios electrénico de transmisién y un microscopio elec-
tronico barrido. De las imédgenes obtenidas en los dos microscopios electronicos, se encontré que
las muestras tienen una morfologia esférica de 20nm de didmetro, un recubrimiento de 10nm de
espesor y una composicion quimica uniforme de los componentes quimicos de las nanoparticulas
de NaYTF, : Yb*t /Ho*t@SiO,. El espesor del oxido de silicio no influye en gran medida en la lu-
miniscencia de las nanoparticulas y por ende estas nanoparticulas estdn preparadas para adicionar

nuevas funcionalidades y poder ser utilizados en diferentes aplicaciones biomédicas.



INTRODUCCION

ultimamente, se ha venido incrementando el estudio y desarrollo de materiales dopados con
lantdnidos trivalentes (Ln®") por tener propiedades Gpticas tinicas, entre ellas destaca la capacidad
de emitir luz en la regién visible cuando se irradian con luz infrarroja (IR), a través de un proceso de
fotoluminiscencia denominado “upconversion” (UC), en el que los fotones emitidos tienen mayor
energia a la de los fotones con que fueron excitados. Estos procesos de absorcién y emision son
debido a las transiciones internas entre sus capas 4 f — 4f protegidas por capas externas bs y 5p.
Como consecuencias las bandas de emisién son muy estrechas y el efecto del campo cristalino es
minimo [1,2]. Ademas, como los materiales son de escala nanométrica tienen propiedades nuevas
comparado con los mismos materiales de tamafio macrométrico; asi surge una linea para desarrollar
materiales con nuevas o mejoradas propiedades [3-5].

Las nanoparticulas de upconversion se ha venido estudiando con anterioridad en la Facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria debido a su gran potencial en aplicaciones
biomédicas y otros campos. Dentro de las nanoparticulas de upconversion, la matriz de NaYF,
que puede ser dopada con iones de tierras raras (Y03, Er®t Tm®t y Ho*") y estas fueron sin-
tetizadas en el laboratorio con excelentes resultados. En el mundo académico internacional se ha
venido sintetizado materiales que contienen iones lantanidos Ln®* para ser usado en aplicaciones
biomédicas, seguridad, celdas solares, etc. Mas recientemente se ha venido trabajando con nano-
particulas fotoluminiscentes por upconversion (UCNP); ya que estas poseen una alta estabilidad
fisico-quimica y pueden ser utilizados como biosensores o en sistemas de liberacion controlada de
medicamentos [6, 7]. Ademas, como la excitacion de las UCNPs se realiza con laseres de onda
continua en el NIR (800nm o 980nm) y asi se tienen una alta penetracion en los tejido gracias a la

ventana bioldgica existente cercana a esa longitud de onda [9, 10].



Entre las distinta matrices utilizadas para obtencion de materiales fotoluminiscentes por un
dopado de iones lantanidos que en la ultima década ha venido siendo objeto de estudio (fosfatos,
oxidos, fluoruros, vanadatos, etc.), se destacan los fluoruros ya que en estas matrices los fonones
correspondientes a las bandas de vibracién f poseen poca energias, por lo que la desexcitacion
de estos niveles (excitados) de iones Ln®' a través de vias no-radiactivas (energia vibracional) es
minima, favoreciendo a la fotoluminiscencia [11,12].

Las nanoparticulas fotoluminiscentes mas estudiados son los que estan constituidos por fluo-
ruros y estdn en familia de la formula NaRFEF, : Ln, en donde Ln son iones trivalentes de la
familia de los lantdnidos (Yb*T, Er3t, Ho*t, etc.) y RE suele ser el ion Y3 o cualquier otro ion
Ln?*, que forman parte del grupo de las tierras raras y son épticamente inactivos, como el Gd*" o
Ce**, los cuales llegan a contribuir en la luminiscencia [33,34]. Ultimamente se ha puesto énfasis
en la sintesis de nanoparticulas con una matriz de NaYF, codopada con Y0t/ Ho*t, Y b3 | Er3t,
Y ¥t /Tm?T, etc., con los cuales se puede obtener emisiones en la regién visible tras la excitacién
en el infrarrojo cercano debido a un proceso de transferencia de energia entre los dopantes, en este
caso los iones del iterbio (Y5>1) a los iones del holmio (Ho®1) u otros iones lantanidos [13, 14].
En esta matriz, variando la cantidad de precursores o las condiciones de sintesis se puede obtener
diferentes morfologias y fases (cubica y hexagonal), el que presenta mejores propiedades Opticas
es la fase hexagonal [13,15].

Para la sintesis de nanoparticulas fotoluminiscentes de NaYF, se puede utilizar métodos fi-
sicos o quimicos (molienda, descomposicion térmica, coprecipitacion, solvotermal, sol-gel, etc.),
de todos ellos destaca el método solvotermal por su bajo costo y la facilidad de variacion de las
condiciones de sintesis [16—18]. En el método solvotermal se disuelven en un solvente los precur-
sores y el surfactante, en un contenedor cerrado, y esta solucion es calentada por encima del punto
de ebullicion del solvente, lo que genera la aceleracion de la reaccidén quimica [19, 20]. General-
mente para mejorar la luminiscencia se ha venido empleando tratamientos térmicos a diferentes
temperaturas [21,22]; esto afecta negativamente en el tamaio de las nanoparticulas que después de

los tratamientos térmicos tienen a crecer y por consiguiente se tienen particulas micrémetricas [23].



Las UCNP sintetizadas por el método solvotermal son generalmente hidr6fobos por las pro-
piedades del solvente y surfactante utilizado, esto es una propiedad no deseada para aplicaciones
biomédicas [24]. Ademas, para la conjugacion de las UCNP y biomoléculas, es necesario la pre-
sencia de grupos amino o grupos carboxilo en la superficie de las nanoparticulas [10]. Para superar
estos problemas y utilizar las UCNP en aplicaciones biomédicas, se necesita de modificaciones
en la superficie y estas se pueden lograr recubriendo las nanoparticulas con una delgada capa de
silice o acoplando a la superficie con ligandos orgdnicos protectores para luego adicionar sobre la
superficie grupos amino o grupos carboxilo [25]. LLa modificacidon de superficie con una capa de
silice amorfo se logra mediante un proceso conocido como silanizacion de la superficie o método
de microemulsion inversa [26]. Esté es un derivado del método de Stéber que recubre la superficie
de las UCNPs mediante la hidrélisis y condensacion de precursores de siloxano, como el tetraeto-
xisilano (TEOS) en presencia de amoénico y etanol [27]. De esta forma tendremos un recubrimiento

tipo core-shell y UCNPs solubles en agua.



Capitulo 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Antecedentes

En la facultad de ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria se ha venido sintetizando
nanoparticulas de NaYF, con diferentes dopantes a través del método solvotermal [28,29] y poste-
riormente fueron sometidos a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas. Cuando son some-
tidos a un tratamiento térmico de 500°C, se obtiene una alta luminiscencia, particulas de 100nm
aproximadamente y una fase cristalina mixta (o y 3).

En un trabajo publicado por Mingye Ding [23] se concluye que el tratamiento térmico influye en
el incremento de tamafio de las particulas, en muchos casos llegan a tener tamafios micrémetricos.
En la busqueda de mayor luminiscencia también se increment6 el tiempo de reaccion en el horno
a 24h, para poder obtener nanoparticulas hexagonales [20] y como consecuencia hay un aumento
considerable en el tamafio de las nanoparticulas. También, se incrementaron la cantidad de Sodio
(Na™) con relacién a la cantidad de tierras raras (Re*"), obteniéndose nanoparticulas con tamafio

entre 20 y 100nm con impurezas de NaF [19].



1.2. Descripcion del problema

Uno de los problemas que se tiente en la sintesis de nanoparticulas NaYF, : Yb*" /Ho*t me-
diante el método solvotermal, es la dificultad de obtener una fase cristalina hexagonal y una alta
luminiscencia. En este afdn, se ha venido variando pardmetros en sintesis (incremento de la canti-
dad molar de sodio, mas tiempos de reaccion, etc.) y también se ha venido realizando tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas. Por estas variaciones se incrementa el tamafio o surge impurezas
como el Nak junto con una fase hexagonal del NaY Iy con el incremento de la cantidad molar de
sodio. Por estos antecedentes se busco variar la cantidad de fldor para la sintesis de nanoparticulas

de NaYF, : Yb** /Ho?T.

1.3. Formulacion del problema de investigacion

Las nanoparticulas de NaYF, dopadas con Yb*" y Ho®" tienen la propiedad de convertir la
luz del infrarrojo cercano de baja energia en luz visible de alta energia mediante la absorcién
secuencial de fotones y posterior transferencia de energia [30,31]. Para utilizar estas nanoparticulas
en la medicina es necesario que tengan una alta luminiscencia. Con este fin, en los dltimos afios se
variaron parametros en la sintesis (tiempos de reaccion, cantidad molar de precursores, etc.) [21,25]
y también se realizaron tratamientos térmicos a diferentes temperaturas [23,32].

Con la finalidad de incrementar la luminiscencia de las nanoparticulas de NaYF, : Yb3t /Ho3 "
en este trabajo, se propone la variacion de la relacién molar de fldor con respecto al Itrio. Con
esta variacion se espera sintetizar nanoparticulas con una fase hexagonal sin necesidad de tener un
tratamiento térmico y asi incrementar la luminiscencia sin influir en el tamafio de las nanoparticulas.
Con la finalidad de tener nanoparticulas biocompatible se procedié a recubrir con oxido de silicio

amorfo (Si0Oy). De esta forma se tienen nanoparticulas preparadas para ser utilizadas en la medicina.



1.4. Objetivos de la investigacion

1.4.1. Objetivo General

= Sintetizar nanoparticulas de NaYF, : Yb*T /Ho?T@SiO, altamente luminiscente mediante el

método solvotermal y analizar sus propiedades estructurales, pticas y morfoldgicas.

1.4.2. Objetivos Especificos

= Sintetizar nanoparticulas de NaYF, : Yb*T /Ho*" mediante el método solvotermal variando
la proporcién de Fldor con respecto al Itrio para poder conseguir una alta luminiscencia por

upconversion.

= Analizar la influencia en luminiscencia por upconversion de nanoparticulas de NaYF, : Yb*T /Ho*"

la variacién de las proporciones de Fldor con respecto al Itrio.

= Caracterizar las muestras obtenidas mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
de emision, espectroscopia de absorcion, microscopia electrénico de trasmision (TEM) y

microscopio electrénico de barrido (SEM) acoplado con un detector EDS.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1. Tierras raras

Las tierra raras son 17 elementos quimicos, 15 elementos del grupo de los lantdnidos sumados
al escandio (Sc=21) e itrio (Y=39), como se puede ver en la Tabla 2.1. Poseen una configuracion
electronica diferente a la de otros elementos quimicos (incumplen las reglas de Mendeléyev) ya
que sus electrones de valencia no se encuentran en la ultima capa, si no, en la subcapa interna 4 f.
Las tierras raras cominmente se utilizan para aplicaciones como sensores, ldseres o amplificadores

gracias a las propiedades tnicas de sus iones lantanidos [33].
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Figura 2.1: Tierras raras (sombreadas en amarillo y azul), lantdnidos (azul). [33]



Normalmente, los iones lantanidos son introducidos en cristales como cationes divalentes o

trivalentes. En el casos de los iones trivalentes, las subcapas 4d, 6s y algunos electrones de la

subcapa 4 f se eliminan y sus configuraciones electrénicas con excepcion del escandio y el itrio,

son similares ([Xe]4 V), es decir, todos los iones trivalentes Ln®' tienen una subcapa 4 f (N=1-

14) (tabla 2.1). Por lo tanto, los electrones de valencia se encuentran en la subcapa 4f y estan

protegidos de su entorno por las subcapas 5s y Hp. Esta proteccion se refleja en los espectros de

absorcién y emision [1].

Tabla 2.1: Configuracién electronica de las tierras raras [1].

Nimero Elemento Simbolo Configuraciéon  Conf. de iones

Atémico del atomo trivalentes
21 Escandio Sc [Ar]3d'4s? [Ar]
39 Itrio Y [Kr]4d'5s? [Kr]
57 Lantano Ln [Xe]5d'6s2 [Xe]
58 Cerio Ce [Xeldf15d'6s?  [Xeldf!
59 Praseodimio Pr [Xel4 265> [Xel4 f?
60 Neodimio Nd [Xel4f1652 [Xeld f?
61 Prometio Pm [Xel4f565> [Xeldf4
62 Samario Sm [Xe]4 0652 [Xel4 f?
63 Europio Eu [Xel4f 65> [Xel4 f©
64 Gadolinio Gd [Xeld[fT5d'6s*  [XeldfT
65 Terbio Tb [Xel4 265> [Xel4 f8
66 Disprosio Dy [Xeld 10652 [Xeldf®
67 Holmio Ho [Xeld 11652 [Xel4 f1o
68  Erbio Er  [Xeldf26s>  [Xeldf!!
69 Tulio Tm [Xel4f13652 [Xel4f12
70 Iterbio Yb [Xel4 f14652 [Xeld f13
71 Lutecio Lu [Xeldf145d16s%  [XeldfH

Debido al blindaje de las subcapas llenas 5s® y 5p°, los iones trivalentes se ven débilmente

afectadas por los otros iones del cristal y como consecuencia sus caracteristicas son similares a la

de un ion libre (campo cristalino débil). Por esta razon, se utiliza la aproximacion del ion libre para

poder determinar sus niveles de energia. El hamiltoniano de un ion libre se expresa como la suma

de tres términos:

H = HO+HE—E+HSO

(2.1)



Donde Hj describe una interaccion coulombiana entre el nicleo y los electrones, H._. es de la
interaccién entre los electrones y H, representa la interaccidn espin-6rbita.

El termino Hy, es una aproximacion de campo central con una importancia mayor que los
dos siguientes términos que son considerados como correcciones débiles, pero importantes. El
problema se aborda desde la aproximacion Russel-Saunders, la interaccién espin-6rbita (/). Por
este motivo primero se introduce los vectores L = Zl: y S = > 5; que son la suma de los
momentos angulares orbitales y la suma de los momentos angulares de espin de los electrones
individuales, respectivamente. Finalmente, a partir de los anteriores se define el vector momento
angular total como: J =L+ 5. Por consiguiente, los nuevos niveles de energia se denotan por
los multipletes >***'Lycon J = L + S, L + S — 1,....|L — S|, y posee una degeneracién 2.J + 1
que puede romperse total o parcialmente con la introduccion del campo cristalino. Los niveles

energéticos sufren pequeiias variaciones por la introduccién de un campo cristalino tabla 2.2.

Tabla 2.2: Niveles de energia para el ion £r®" en estado libre y en cinco cristales anfitriones [34].
Niveles Ion Libre LaF3 LaCl3 CSgLUQClg Y203 Y3A15012
1150 0 0 0 0 0 0
132 6.485 6.480  6.482 6.465 6.458 6.470
e 10.123  10.123 10.112 10.078 10.073  10.090
oy 12.345  12.350 12.352 12.300 12.287  12.312
1Fy 15.182  15.235 15.177 15.091 15.071 15.129
4S3/2 18.299  18.353 18.290 18.142 18.072  18.166
*Hi1ya 19.010 - - 18.944 18.931 18.980
P 20.494  20.492 20.407 20.292 20.276  20.348
1Fs5 ) 22,181  22.161 22.066 21.939 21.894  21.992
P 22,453 22494 22407 22.301 22207  22.370
*Hy 24.475 24526 24.453 24.339 24304 24.368
1Griy2 26.376  26.368 26.257 26.116 26.074  26.166
2Gy o 27.319 27412 - 27.097 - -

Como se puede observar en la tabla 2.2, los niveles energéticos de los lantdnidos en diferentes
entornos no varia. Por lo tanto, se escoge el cristal de LaFj5 que tiene una baja simetria para poder
introducir los diferentes iones lantdnidos y obtener sus niveles de energia (Figura 2.3). El diagrama
de la figura 2.3 es conocido como el diagrama de Dieke, puede darnos una idea general de las

posiciones de los niveles de energia para los iones lantanidos y ayuda en el andlisis de los espectros
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Figura 2.2: Efecto de las perturbaciones sobre el i6n [35].

de diferentes nanomateriales dopados con iones trivalentes de tierras raras.

Los iones lantdnidos introducidos en el material, interaccionan con los iones vecinos y la dis-
tribucion de carga asociada a estos iones genera un campo eléctrico, que como se menciono ante-
riormente, se conoce como campo cristalino. Aunque, estos iones se encuentran apantalladas por
las subcapas 5s% y 5p°, el efecto de campo cristalino logra romper parcialmente la degeneracién en
My y sera mayor cuando menor sea ¢l grado de simetria puntual del sitio donde se encuentre el ion

en el material. En la Figura 2.2, se muestra el efecto de las diferentes perturbaciones [35].

2.2. Nanoparticulas Luminiscentes

La luminiscencia es una forma de relajacion de un sistema emitiendo luz para poder retor-
nar a su estado fundamental. Existen diferentes tipos de luminiscencia como la fotolumniscencia,
catodolumiscencia, quimioluminiscencia, bioluminiscencia, entre otras [1]. LLas nanoparticulas lu-
miniscentes de nuestro interés se encuentran dentro de un subgrupo denominado materiales fluores-
centes pertenecientes a los fotoluminiscentes. En la actualidad los fluoréforos organicos y las pro-
teinas fluorescentes son herramientas vitales en los laboratorios de biologia y biotecnologia gracias
a su gran cantidad de aplicaciones tales como en bioimagen, liberacién controlada de farmacos,
sensores, entre otras [6,9, 10, 24]. Las nanoparticulas fluorescentes se dividen en cuatro grupos:

Nanoparticulas semiconductoras, nanoparticulas basadas en carbono, nanoclusteres metalicos, na-
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noparticulas dopadas con elementos metalicos y nanoparticulas dopadas con lantanidos [36]. Las

nanoparticulas fluorescentes que se sintetizo en esta tesis se encuentran dentro del dltimo grupo.

2.3. Transferencia de energia y procesos de upconversion

Generalmente, los electrones excitados retornan a su estado fundamental emitiendo una luz
(emisién radiativa) o de forma no-radiativa emitiendo calor. Sin embargo, en el caso de las tierras
raras, existen vias alternativas de relajacion a su estado fundamental mediante la transferencia ener-
gia aun ion vecino (sin que intervenga fotones) o una absorcién de un nuevos fotones para poder
llegar a estados con energias ain mayores. En el proceso de transferencia de energia, un ion pre-
viamente excitado (sensibilizador) se relaja trasfiriendo su energia a un ion vecino conocido como
activador, este segundo ion invierte la energia para pasar a un estado excitado y dependiendo del
material los fotones emitidos puedes tener mayor, igual o menor energia que a los utilizados para

la excitacion, como se puede ver en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Mecanismos relevantes de transferencia de energia. A) Mecanismo de downconversion.
B) Migracion de energia. C) Mecanismo de upconversion [35]. Se asigna S al ion sensibilizador y
A al ion activador.



En la Figura 2.4 (A), se presenta el mecanismo conocido como downconversion. En este meca-
nismo el ion sensibilizador dona parte de su energia a su ion vecino (activador), de modo que ambos
se encuentran en un estado excitado intermedio, posteriormente se desexcitan emitiendo una radia-
cién con una longitud de onda mayor a la que se utilizo para excitar al ion [30]. En la parte B,
se muestra un proceso de migracion de energia, en donde el ion sensibilizador dona su energia a
un ion semejante denominado como activador. Este proceso es comun cuando la concentracion de
dopantes es alta.

El mds importante, es la figura de la parte C, en donde se muestra un proceso de upconversion;
en este mecanismo, el ion sensibilizador transfiere su energia a un ion activador hasta llevarlo a
un nivel superior a la del ion sensibilizador. De esta forma se puede logran emisiones en la region
visible con una excitacién en el infrarojo, esto debido a cuatro procesos posibles que se muestran

en la Figura 2.5.
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Figura 2.5: Principales procesos de upconversion. A) Absorcién de estado excitado (ESA). Transfe-
rencia de energia upconversion (ETU). Sensibilizacién cooperativa upconversion (CSU). Avalancha

de fotones (PA). Las lineas roja, violeta y verde representan los procesos de excitacion, transferen-
cia de energia y emision de fotones, respectivamente. [37]

Los procesos de la Figura 2.5, transforman radiacion de baja energia a una radiacion de mayor
energia, como se menciond anteriormente, transforman una excitacion en el infrarrojo cercano en
luminiscencia en la region visible.

Los cuatro procesos de la Figura 2.5 son los que principalmente generan una emision upconver-
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sion tras las absorcién secuencial de dos o mas fotones. La que tiene mds probabilidades de ocurrir
es conocida como absorcién de estado excitado (ESA) (2.5(a)) y ocurre cuando el ion de la tierra
rara es fotoexcitado desde el estado fundamental G al estado metaestable E1. Los iones del estado
metaestable E1, nuevamente absorben fotones adicionales para excitarse hasta un estado excitado
superior E2. Finalmente, para emisién upconversion los iones que se encuentran en el estado E2
se desexcitan al estado fundamental G y liberan el exceso de energia en forma de un fotén por ion

desexcitado [1].

El segundo proceso importante para la generacion de emision upconversion, es conocido como
transferencia de energia upconversion (ETU), es mucho mas eficiente que el anterior para generar
emision upconversion pero utiliza dos iones; un ion 1 conocido como sensibilizador y un ion 2 co-
nocido como activador. El ion 1 que esta en el estado fundamental G es excitado hasta un nivel E1,
este transfiere su energia de manera no radiativa al ion 2 que se encuentra en el estado fundamental
G para excitarlo hasta el estado E1; este proceso de transferencia se repite nuevamente para que
el ion 2 que se encuentra en el estado E1 sea excitado hasta el estado E2 desde el cual se produce
una emision debido a la desexcitacion del ion 2 para retornar a su estado fundamental G [1,49]. En
este proceso, la concentracion de dopantes es muy importante ya que la distancia entre los iones
lantanidos influye en el procesos de transferencia de energia y también en la tasa de upconversion.
LLa probabilidad de transferencia de energia se define como [35,40]:

Poy = L 22

Ts
donde 75 [s] representa la vida util del sensibilizador, Ry [m] es el radio de Forster del par sensi-
bilizador y activador (tipicamente de 2 a 9 nm), que puede ser calculado independientemente y se
define como la distancia a la cual la eficiencia de la transferencia de energia de resonancia es del
50 %, R [m] es la distancia entre sensibilizador y activador. El nimero n es un entero positivo que
tiene un valores de 6, 8 y 10 para interacciones dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-
cuadrupolo, respectivamente [1]. Usualmente, la contribucion méds dominante en la ecuacion 2.2 es

la del orden dipolo-dipolo, ya que su alcance es mayor y las otras interacciones son relevantes a
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distancias cortas.

El tercer procesos es conocido como sensibilizacion cooperativa (ESA), como se presenta en la
Figura 2.5(c) es la interaccion entre tres iones; dos sensibilizadores adyacentes que proporcionan
simultdneamente energia a un unico activador hasta un estado excitado superior E2. Siguiendo este

proceso, el ion vuelve a su estado fundamental liberando luminiscencia upconversion [40].

Finalmente, en la Figura 2.5(d) se muestra el proceso de avalancha foténica (PA) definida como
un mecanismo compuesto por un proceso de transferencia de energia (ET), la absorcién de estado
excitado (ESA) y un proceso eficiente de relajacion cruzada (CR) que produce retroalimentacion.
El proceso de bucle comienza con el proceso de ESA para elevar el ion 2 en el estado E1 al estado
de emision E2. Luego, se produce un eficiente proceso CR de E2 (ion 2) + G (ion 1) — E1 (ion 2)
+ E1 (ion 1) entre el ion 1 y el ion 2. Por dltimo, el ion 1 transfiere su energia al ion 2 para poblar
su nivel E1, formando un bucle completo. Este proceso es dificil de observar ya que depende de la

potencia de excitacion y requiere de una alta concentracion de dopantes [37,49].

2.4. Nanoparticulas de Upconversion (UCNP)

Las nanoparticulas luminiscentes por upconversion (UCNP) dopadas con cationes lantanidos
(Ln?"), especialmente los basados en matrices de NaYF,, como anteriormente se menciono, pue-
den ser utilizados en diferentes aplicaciones. Normalmente, las matrices inorgdnicas de las UCNP
suelen estar dopadas con ion iterbio (Yb*") que actia como sensibilizador, el cual absorbe luz en
el infrarojo cercano y la transmite a otro ion lantdnido (Ln*" = Er®t Ho*t, T'm?** etc.) que se
considera como activador. La presencia de los iones lantdnidos (Ln") en el cristal produce una
luminiscencia upconversion [1].

La propiedad de upconversion permite lineas de emisiéon agudas gracias a que las transiciones
ocurren en las capas internas 4 f —4 f apantalladas por las capas 5s y 5p, cuentan con una resolucién
espacial mejorada y de esta forma permite detectar sefiales débiles en presencia de autofluorescen-

cia de tejidos. La principal naturaleza de la transiciones en la capa 4 f produce tiempos de vida muy
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prolongados (hasta decenas de milisegundos) para los niveles de energia de los iones lantinidos,
lo que favorece la aparicion de excitaciones secuenciales en los estados excitados de un tnico i6n
lantdnido y permite interacciones favorables entre los iones en los estados excitados para permitir
transferencias de energia entre dos o més iones lantdnidos.

La intensidad de fotoluminiscencia de UC generalmente tiene una dependencia no lineal de la
densidad de la luz de excitacion:

Donde I7¢py, es la intensidad de la fotoluminiscencia, P es el potencia del ldser, K es un coeficien-
te relacionado con el material y n es el nimero de fotones de excitacidn requeridos para producir
un luminiscencia del tipo upconversion.

En esta tesis, se han empleado cristales de fluoruro de itrio sédico dopados con iones de iter-
bio trivalentes e iones de holmio trivalentes (NaYF, : Yb*T Ho?*t). El NaYF, se encuentra en-
tre los materiales huésped mds eficientes para una upconversion de fotones, y el par activador-
sensibilizador Yb**, Ho®" que est4 siendo utilizada con frecuencia en investigaciones recientes

[30,38,39].

Material host

El material host principalmente debe tener una buena correspondencia de red con los iones
dopantes; la distancia entre los iones dopantes, la posicion espacial relativa y los nimeros de coor-
dinacién [2]. El fenémeno de upconversion se basa en la transferencia de energia entre el activador
y ¢l sensibilizador dentro de un rango cercano. Un material host adecuado necesita poder alojar
los iones activadores y sensibilizadores dentro de una distancia adecuada para permitir generar una
fuerte luminiscencia.

En segundo lugar, se prefieren host con baja simetria y baja energia de fonones; pueden dismi-
nuir la pérdida no radiativa durante la conversion ascendente y aumentar la emision. La intensidad
de luminiscencia es sensible a la distribucion de la densidad de fonones; El proceso no radiativo es

la principal pérdida para la emision de conversion ascendente [14].
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(@) (b)

Figura 2.6: a) Fase cubica de NaY F}. b) Fase hexagonal de NaY F}.

El NaYF, es un hots prometedor para las UCNP, y hay dos tipos diferentes, el NaY F} cibico
(a) y NaYF, hexagonal (/7). Esta matriz de dopa con lantanidos para producir luminiscencia por
upconversion [40]. En la sintesis de las nanoparticulas se pueden variar algunos para obtener nuevas
propiedades; por ejemplo, ajustando la relacién Y?*/F~ en la solucién de reaccién de sintesis, se
puede cambiar la fase NaYF'4 entre ctubica y hexagonal [41]. La fase del material huésped afecta en
la emision de conversion ascendente, realizando una comparacion la fase hexagonal pose una baja
simetria y por consiguiente tiene componentes mds desiguales que permiten un acoplamiento mas
fuerte entre los niveles de energia 4f, y de esta forma se obtiene una mayor eficiencia de emision

por upconversion [2, 13].

Sensibilizador y Activador

Un buen sensibilizador debe tener una estructura de energia simple y niveles de energia exci-
tados relativamente duraderos. El ion sensibilizador excitado transfiere energia varias veces al ion
activador para excitar indirectamente este ion. El ion activador se somete a un proceso de excita-
cion en serie gracias al sensibilizador para alcanzar un mayor estado excitado. Cuando el electrén
excitado vuelve a su estado fundamental, libera energia en forma de fotén y de esta forma se logra
una luminiscencia por upconversion. Un buen activador tiene multiples niveles de energia metaes-
tables de larga duracién que coinciden con los niveles de energia excitados del sensibilizador [40].

El sensibilizador utilizado en esta tesis es el Y0*' y el activador es el Ho®T.
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Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1. Métodos de sintesis de nanoparticulas UCNP

Existe una muchos métodos establecidos para la sintesis de UCNP: descomposicion térmica,
solvotermal, coprecipitacion, sol-gel, combustion, microondas o ablacion l4ser, siendo los primeros
métodos los mas utilizados ya que permiten controlar su forma y tamafo facilmente [16,17,22,43].
Debido a la gran cantidad de UCNP existentes, se mostrara los métodos de sintesis de aquellas

compuestas por una matriz de NaYFy.

3.1.1. Descomposicion térmica

Este método se utilizé por primera vez para sintetizar UCNP de LaF'; [44]. Posteriormente se
utilizé este método para la sintetizar UCNP de NaYF, : Yb, Er/Tm [45]. También, se logro sin-
tetizar UCNP con una alta cristalinidad, monodispersas, altamente luminiscentes y con un tamaiio
modulable [46].

En método, se calientas una solucién de precursores lantdnidos con una temperatura promedio
de 300°C, normalmente los precursores son compuestos organometdlicos como sales de acetato
o trifluoroacetato. Usualmente, en la sintesis se utiliza 1-octadeceno (ODE) por tener un elevado
punto de ebullicién, como disolvente organico no coordinante y el 4cido oleico (AO) como ligando

orgénico coordinante [45].
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Como esta sintesis se efectia a altas temperaturas ( 300°C), hay una facil transicién de fase
cristalina v a # y asi se obtiene nanoparticulas 5 — NaYF, con un alto grado de cristalinidad. El
tamafio de estas UCNP se llega a controlar modificando el tipo y cantidad de los ligandos. Ademas,
los ligandos permiten obtener de manera rapida las nanoparticulas 5 — NaYF, a temperaturas bajas

[45].

—=Salida (Gas)

Termometro

Entrada (Gas)

Aceite de silicona

Calentamiento/Agitacidn

Figura 3.1: Ilustracién esquemadtica del aparato utilizado en la sintesis de nanoparticulas por el
método de descomposicion térmica. [43]

3.1.2. Solvotermal

La sintesis solvotermal necesita de altas presiones y temperaturas bajas (<250°C), normalmen-
te por encima del punto de ebullicién del disolvente. LLa reaccién sucede dentro de un autoclave
sellado. El solvente que normalmente se utiliza es el agua; sin embargo, dltimamente se ha veni-
do utilizando solventes orgdnicos como alcoholes junto con surfactantes, tales como: dcido oleico

(OA), écido etilendiaminotetraacético (EDTA), bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) o polieti-
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lenimina (PEI). En este tipo de sintesis los tiempos de reaccion suelen ser largos [42].
Bésicamente, el método parte de nitratos o cloruros como precursores de lantdnidos disueltos
en disolventes (agua, etilenglicol, etanol, etc.). Seguidamente, se afiade NH4F como fuente de '~
y NaCl como fuente de Na™, junto con surfactantes. La solucién de reaccidn se calienta en un auto-
clave a temperaturas entre 120-200°C por un periodo de 4 a 24h [18,20]. Se logran obtener UCNP
muy luminiscentes cuyo tamafio y forma se pueden controlar variando la temperatura, tiempo de

reaccion, disolvente, surfactante y relacién molar de sus precursores [20].
) - Tapa de acero
[ESCO para : 2 inoxidable
rellenar - 7 :

— Solvente

Recipiente de teflon |,
~ 68 nL

Acero inuxidable] Reactivo solido

Figura 3.2: Esquema de un autoclave de acero inoxidable que se usa tipicamente en el laboratorio
para sintetizar por el método solvotermal. [43]

3.1.3. Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es uno de los mas sencillos con el cual se puede obtener UCNP
monodispersas. En este método no se necesita de equipos sofisticados, se requieren tiempos de
reaccion cortos y condiciones suaves [16,46].

Este método se puede utilizar la sintesis de LalFs, NaYF, y LuPOy4 [47]. Se logro utilizar este
método para la sintesis de UCNP de NaYF, : Yb/Er partiendo de la mezcla de I.nCls con édcido
etilendiaminotetraacético (EDTA) que posteriormente se inyecta rapidamente en una disolucion

de fluoruro de sodio (Nal') bajo constante agitacién, produciéndose una nucleacién homogénea.
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El tamaiio de las nanoparticulas de puede controlar variando la relacion de EDTA/Ln. Por la baja
luminosidad de las UCNP sintetizadas, normalmente se somete a un tratamiento térmico entre 400-
600°C durante 5 horas, esto provoca la transmision de fase o a 3, aumentando su emisién en 40
veces [47]. Por otro lado, también se puede llegar a sintetizar con otros ligandos comerciales como
la polivinilpirrolidona (PVP) y polietilenimina (PEI) para poder controlar el crecimientos de las
nanoparticulas, con buena dispersabilidad en medios acuosos y con una superficie funcionalizable

[16].

3.1.4. Sintesis por microondas

La sintesis con microondas es muy parecido a los métodos anteriores pero para calentar la
solucién se utiliza un microondas. Se han logrado obtener nanoparticulas de NaYF, : Yb/Er ca-
lentando una mezcla de acido oleico, 1-octadeceno (ODE) y los trifluoroacetatos de lantanidos a
290°C en en el microondas durante 10 minutos. No obstante, con este método no se puede controlar

el tamaiio ni forma de las UCNP [48].

3.2. Modificacion de la superficie de las UCNP

La utilizacién de las UCNP en las diferentes aplicaciones, depende del ligando que lo recubra y
mas aun si se quiere utilizar en el campo de la biomedicina se necesita que las nanoparticulas sean
hidrofilicas. Un problema crucial al que enfrenta las nanoparticulas UCNP dopadas con iones de
tierras raras es que la mayoria son hidréfobos y para poder utilizarlos en aplicaciones bioldgicas
se necesita que sean solubles en agua y poder proporcionar grupos reactivos para la bioconjuga-
cién posterior con diferentes biomoléculas. L.a modificacién de la superficie puede actuar como
el puente entre la sintesis y las aplicaciones biomédicas de las UCNP [49, 50]. LLa modificacién
de la superficie de las UCNP no solo deberia mejorar la fotoestabilidad de las nanoparticulas con
propiedades interfaciales deseables, sino también proporcionar una plataforma potencial para unir

moléculas bioldgicas y otros materiales conjugados para diversas aplicaciones biomédicas [2,49].
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3.2.1. Intercambio de ligandos

Es una técnica que permite la sustitucion del ligando original por el ligando deseado con el ob-
jetivo de otorgar nuevas propiedades a las UCNP. En un procedimiento de intercambio de ligando
tipico, el ligando hidrofébico original (OM o AO), anclado en la superficie NP, puede reemplazar-
se con una nueva molécula orgdnica bifuncional o con polimeros. Estas nuevas moléculas deben
poseer una afinidad lo mas fuerte posible con el nicleo inorgénico para reemplazar ripida y efecti-
vamente los ligandos originales. El grupo funcional hidrofilico debe ser capaz de unirse fuertemente
a los ligandos originales, para que las NP puedan dispersar en agua o puedan ser funcionalizados
posteriormente [34]. Las moléculas orgénicas o polimeros que cumples con este requisito estructu-
ral para la decoracién de las NP con restos hidréfilos son: poli-etilenglicol (PEG), acido poliacrilico
(PAA), dcido 3-mercaptopropidnico, acido hexanodioico, dcido 6-aminohexanoico (AA) y fosfato

de 2-aminoetil dihidrégeno ( AEP).

3.2.2. Silanizacion de superficies

La silanizacion de la superficie es un método basado en la adicion de una capa delgada de silice
(porosa o amorfa) sobre superficies inorganicas para fabricar un nanocompuesto hibrido, compues-
to por un nucleo NP fotoluminiscentes y una capa de silice. La capa de silice no solo permite que
las NP sean solubles en agua, sino tambi¢n hace que sean fotoestables, biocompatible y una facil
funcionalizacién de la superficie para una mayor bioconjugacidon con diversas biomoléculas [34].
Los métodos de recubrimiento de NP con silice que actualmente se utilizan pueden clasificarse
en dos categorias principales: el método de microemulsién inversa y el método de Stober. Con el
método de microemulsién inversa se puede recubrir la NP con ligandos hidrofébicos [38], mientras
que las NP con ligandos hidrofilicos pueden recubrirse mediante el método de Stober [25]. Para re-
cubrir por el método de microemulsion inversa se utiliza tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente
silicio junto con reactivos de silanizacién(amoniaco,CO-520). Zhang y sus compafieros de trabajo
emplearon el método de microemulsion inversa para recubrir NPs de NaYF4 con capas de silice

delgadas y uniformes, con una excelente solubilidad en agua y una alta biocompatibilidad [27].
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Figura 3.3: Tlustracién esquemdtica de la modificacion de superficie de NaYF,4 con una capa de
silice.

3.2.3. Remocion de ligandos

Esta método consiste en la eliminacion de los ligando que cubren la superficie de las NPs para
posteriormente se adicione un nuevo ligando.

Para la eliminacion de los ligandos de la superficie de las NPs existen tres métodos. En el
primero se utiliza tetrafluoroborato de nitrosilo (NOBF4) para reemplazar el AO u otros ligandos
por iones de BF} . En el segundo, mediante protonacion del grupo carboxilato en presencia de HCI
se obtienen NPs desnudas. El tltimo método, consiste en la eliminacién de los ligandos mediante

ultrasonido en exceso de etanol [49].

3.2.4. Oxidacion de ligandos

La oxidacion de ligandos se basa en la oxidacién de los dobles enlace carbono-carbono que
estdn presenten en ligandos de cobertura como AO en grupos de dcido carboxilico para la generar
NP fotoluminiscentes dopadas con Ln®* solubles en agua. Los grupos carboxilicos presentes en la
superficie de las NPs proporcionan una alta solubilidad en agua, preserva su morfologia y permite
la conjugacién con diversas biomoleculas [34]. Finalmente, se pueden conjugar con hidrazina y
doxorrubicina (DOX) para fabricar un sistema de administracién de fdrmacos contra el cdncer

basado en NaYF, : Yb*" /Tm?*" conjugado con DOX.
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3.3. Caracterizacién Optica

3.3.1. Espectroscopia de absorcion

Es una técnica que normalmente se utiliza para la caracterizacion Optica de una muestra, en la
que se compara la intensidad de la radiacion antes y después de la interaccion con la muestra. El
fundamento tedrico es la ley de Lambert-Beer (ecuacién 3.1), que indica: “La intensidad de un rayo
de luz que atraviesa una muestra (I,,), decrece exponencialmente con el espesor 2 de la misma, y un
parametro ", El parametro « es conocido como el coeficiente de absorcidn éptica, es dependiente

de la concentracién de iones y de la trayectoria del haz. [51].
I = Ihe (3.1)

A partir de la ecuacién 3.1, se define la absorbancia como: 4, = In ( %) Donde: I es intensidad
de luz transmitida con una longitud de onda A, I; es la intensidad de luz incidente a la muestra. En
el caso de las muestras nanométricas la absorbancia se obtiene de manera indirecta a partir de la
reflectancia difusa en el rango de 200 - 1800 nm. Para ello, se utiliza dos fuentes de luz una para
la regién visible-IR y otra para la regiéon UV, doble monocromador, dos detectores y una esfera

integradora para concentrar la luz que refleja la muestra.

MONOCROMADORES

DIVISOR DE
HAZ

COMPARTIMIENTO

DE HMUESTRAS
DETECTOR

Figura 3.4: Esquema del espectrofotometro Cary 5000 [52].
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3.3.2. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método que permite el estudio de propiedades
Opticas y electrénicas de semiconductores, moléculas, fluoruros, etc. Basicamente, la luz se dirige
a una muestra, la cual absorbe es energia y puede ocurrir un proceso denominado fotoexcitacion.
La fotoexcitacion ocasiona que los electrones pasen a un niveles excitados de mayor energia. Los
electrones para retornar a su estado base liberan energia, emitiendo luz (proceso radiativo) o en
forma de calor (proceso no radiativo). LLos equipos que miden la fluorescencia se llaman fluoréme-
tros o fluorimetros. Ambos equipos tienen el siguiente esquema: La luz de la fuente de excitacion
pasa por un monocromador o un filtro, € incide sobre la muestra. Una parte de la luz incidente es
absorbida por la muestra y posteriormente producen fluorescencia que es emitida en todas las di-
recciones. Parte de esta luz fluorescente pasa por un segundo monocromador para finalmente llegar

a un detector.

LAMPARA

Monocromador

7/ Monocromador D
7, N
% O\
- \\\
/. o ~
,” 7 Atenuador o \-\
) Q y
7/
Detector XK Atenuador
de referencia \:'0‘ de apsorcién
Camara S Qs
de muestra k;

Laser
Laser pulsado

Figura 3.5: Espectrometro de fotoluminiscencia FLS980 [53].
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3.4. Caracterizacion morfologica, estructural y quimica

3.4.1. Microscopia electronica de transmision (TEM)

LLa microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica que permite analizar el ta-
mafio, morfologia, composicion quimica y la estructura cristalografica de una gran cantidad de
nanomateriales. El microscopio cuenta con una columna de vacio donde se encuentra el cafién
de electrones (fuente de iluminacién), lentes electromagnéticas, una camara fotografica adherida
a una pantalla de proyeccion y detectores. Se utiliza una lente condensadora para focalizar el haz
de electrones acelerados sobre la muestra, el haz que la atraviesa forma una imagen con la ayuda
de una lente objetivo y esta es amplificada y proyectada por un conjunto de lentes en la pantalla.
Analizando las imagenes TEM en 2D se llega a determinar las propiedades fisicas (tamafio, forma
y morfologia de la superficie). También, este método permite evaluar el estado de agregacion y/o

aglomeracion del material ya que se obtiene imagenes con distintas intensidades de gris [54].

Fuanie de Fuenle de
| | elecrones electrones
i”_—- Lents == Lene
ﬁj:lj condensador ﬁ]:ﬁ condensador
}s—' Haz de - Haz de
: electrones electrones
1, Muestra u i [] Deflector de
W i electrones

ﬁ Lente
objetivo
o o s
Lente ) Fye

— L proyectora Detector
\
\
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e Imagen et

. una pantalia @
Imagen sobre ona
pantalla fluorescents L

Microscopin slecidniod Microscopio elecimdnics
de transmisién de barrido

Figura 3.6: llustracion de como un haz de electrones pasa a través del microscopio electrénico en
modo TEM, comparado con un microscopio electrénico de barrido (SEM) [55].
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Figura 3.7: Tlustracion de como el haz de electrones pasa a través del microscopio electrénico y
doénde estdn ubicados los detectores EDS y EELS [54].

LLa mayoria de los microscopios electrénicos de transmision tienen modo TEM y modo STEM,
en el segundo modo se incorporan otros métodos espectroscépicos, como: EDS, EELS y HAADS.
Esto con el fin de obtener una andlisis completo de las nanoparticulas y para aprovechar la informa-
cion de las radiaciones secundarias producidas (radiacion X, electrones retrodispersados, electrones

Auger, electrones secundarios, etc).

3.4.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

LLa microscopia electronica de barrido se utiliza para la caracterizacion de textura, forma, tama-
flo y composicion quimica de las nanoparticulas. La preparacion de la muestra y la adquisicion de
de las imdgenes se realiza con mucha facilidad y rapidez. Un microscopio electrénico de barrido,
cuenta con una emisor de electrones (fuente de iluminacion), una columna de vacié y diferen-
tes lentes electromagnéticas. El haz de electrones producidos (electrones incidentes) tienen una

aceleracion de 200 V y 30 KeV, el cual, en la columna de vacié pasa por los diferentes lentes
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electromagnéticos y finalmente a través de un sistema de deflexion se manipula el haz de electro-
nes para poder realizar un barrido superficial de la muestra. Después de que el haz incide sobre la
superficie de la muestra y los electrones interaccion con ella, se genera diferentes sefiales: electro-
nes secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, etc. Estas diferentes sefiales, son captadas
por los detectores para conseguir la informacién morfolégica y quimica de la muestra. La sefal
que permite la creacion de imagenes SEM esta dada por los electrones secundarios y/o electrones

retrodispersados [56].

3.4.3. Espectroscopia por dispersion de energia (EDS)

El haz de electrones que se utilizo en las anteriores técnicas, produce diferentes sefiales. La
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) aprovecha los rayos X emitidos a energias que son
caracteristicos de cada elemento quimico para determinar la composicién elemental (cualitativa
y cuantitativa). Con un EDS se puede detectar casi todos los elementos de la tabla periddica (el
hidrogeno y el helio no emiten rayos X).

Los componentes principales de un EDS son: la fuente de excitacion (haz de electrones o haz
de rayos X), el detector EDS, el procesador de pulso y el analizador. Los resultados se pueden
comparar con una técnica cldsica de caracterizacion (difraccién de rayos X), de forma que se pueda

caracterizar de forma precisa la composicioén de una muestra [57].

3.4.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, se origina en la interaccion de una radiacién electromagnética con
electrones en el material por medio de un proceso de dispersion eldstico (sin pérdida de energia) y
coherente (relacion de fase bien definida entre la onda incidente y la onda dispersa). El resultado
de la interaccion de una onda electromagnética con la muestra son rayos difractados en diferentes
direcciones. Posteriormente, al medir los dngulos ¢ intensidades de los haces difractados, por los
sensores el cristalégrafo puede reproducir una imagen tridimensional de la densidad de electrones
dentro del cristal. Teniendo los datos de la densidad de electrones se pueden determinar las posi-

ciones medias de los dtomos en el cristal, asi como también sus enlaces quimicos, su desorden y
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Figura 3.8: Esquema de un difractémetro de laboratorios convencionales. [58].

En el caso particular de un cristal perfecto, es decir, un material con dtomos espaciados periddi-
camente, la intensidad de dispersion es significativa solo en unas pocas direcciones bien definidas

que cumplen con la ley de Bragg:

Donde: A es la longitud de onda de los rayos X, dp; es la distancia entre los planos cristalinos
sucesivos de una familia dada de planos paralelos definidos por los indices de Miller hkl, y 0 es
el angulo entre la direccidn del haz incidente y el plano cristalogréfico, que es igual a la mitad del
angulo de dispersion 26. La ley de Bragg se puede deducir del esquema de la Figura 3.9, teniendo
en cuenta que un cristal con dtomos o moléculas se comporta como una rejilla de difraccion de
rayos X. Por lo tanto, la interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia del camino 6ptico de

los diferentes haces es igual a un multiplo entero de longitud de onda A, es decir, nA.
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Figura 3.9: Esquema para la deduccién de la ley de Bragg. Para la familia de planos cristalogra-
ficos dibujados, la interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia del camino 6ptico de los
diferentes haces (marcados en rojo) es igual a un nimero entero de longitudes de onda (n ) [58].
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Capitulo 4

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis de nanoparticulas

Para la sintesis de nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho se utilizé el método solvotermal. La
proporcion de tierras raras ha utlizar sera de la siguiente forma: 78 % de Itrio (Y), 20 % de Iterbio
(Yb) y 2% de Holmio (Ho). Para poder incrementar su luminiscencia controlando su tamafio y

forma se realizara variaciones en la cantidad molar de fldor.

4.1.1. Reactivos

Los compuestos utilizados para la obtencién de nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho fueron los
siguientes: polietilenimina (PEI), etilenglicol (EG), fluoruro de amonio (NH4F), cloruro de so-
dio (NaCl), tricloruro de itrio hexahidratado (YCls - 6H,0), tricloruro de iterbio hexahidratado
(YbCls - 6H50) y tricloruro de holmio hexahidratado (HoCl;s - 6H50).

4.1.2. Equipos

Para este trabajo se utilizo los equipos del laboratorio de Optica Foténica y Fisica de la Materia

Condensada de la Facultad de Ciencia. Estos equipos se muestras a continuacion:
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(c) Teflon (d) Autoclave
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(e) Horno mufla (f) Agitador magnetico (g) Horno eléctrico

Figura 4.1: Equipos utilizados para la sintesis de nanoparticulas de NaY F por el método solvo-
termal.

4.1.3. Procedimiento de sintesis

En este trabajo se sintetizo en tres oportunidades; en la primera sintesis se utilizé la relacion
estequiométrica 4.1 para poder calcular la cantidad de precursores, en la segunda sintesis se incre-
mento la cantidad fldor en 12 veces con respecto al itrio y en la ultima sintesis se incremento la

cantidad de fluor en 20 veces con respecto al itrio.

YCls+ NaCl + AN H ' — NaY I'y + 4N H,Cl 4.1)

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran la cantidad de precursores utilizadas en cada sintesis.

Para poder obtener mayor cantidad se multiplicé por 3.
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Cantidad (mmol) Compuesto Quimico Peso Teorico (mg) Peso Real (mg)

2.5 (x3) NaCl 438.3 440.10
0.78 (x3) Y Cl36 H,0 709.9092 708.91
0.2 (x3) YOCl3Hy O 232.506 233.42
0.02 (x3) HoCl36 HO 22.764 22.85
3.12 (x3) NHF 444437 444.44

Tabla 4.1: Cantidades de precursores utilizadas en la primera sintesis. La proporcion de itrio con
respecto al fldor es de 1:4.

Cantidad (mmol) Compuesto Quimico Peso Teorico (mg) Peso Real (mg)

2.5 (x3) NaCl 438.3 440.10
0.78 (x3) Y Cl;6 H,O 709.9092 708.91
0.2 (x3) YbCl3 H,O 232.506 233.42
0.02 (x3) HoCl36 HO 22.764 22.85

9.36 (x3) NHyF 1039.983 1038.23

Tabla 4.2: Cantidades de precursores utilizadas en la segunda sintesis. La proporcion de itrio con
respecto al fldor es de 1:12.

Cantidad (mmol) Compuesto Quimico Peso Teorico (mg) Peso Real (mg)

2.5(x3) NaCl 438.3 439.26
0.78 (x3) Y Cl36 H,O 709.9092 709.16
0.2 (x3) YOCl3 H, O 232.506 235.12
0.02 (x3) HoCl36 Hy,O 22.764 23.10

15.6 (x3) NHF 1733.30 1732.21

Tabla 4.3: Cantidades de precursores utilizadas en la tercera sintesis. La proporcion de itrio con
respecto al fluor es de 1:20.

La cantidad de solvente y precursor utilizado se muestra en la tabla 4.4. Como se puede notar,

la cantidad estas cantidades no se incrementaron.

Material Cantidad teérico Cantidad Real
Etilenglicol 50mL 50mL
Polietiliminina 1.20g 1.29685¢

Tabla 4.4: Cantidad de solvente y surfactante para cada una de las tres sintesis.

Después de pesas las cantidades de las tablas 4.1,4.2, 4.3 y 4.4, se procede con la sintesis segun

al esquema de la Figura 4.2:

34



a) b)T | c) '
T >
S

Se3* €& €«

)\
-

Figura 4.2: Representacion esquematica de la sintesis solvotermal.

Como se muestra en la Figura 4.2(a), en un vaso se mezcla los precursores con 25ml de sol-
vente (etilenglicol) de acuerdo a la tabla 4.1 y en uno segundo vaso, se mezcla polietilenimina
(surfactante) y 25ml de etilenglicol (Tabla. 4.4). Los vasos se mezclan independientemente hasta
tener un liquido homogéneo. Posteriormente se junta en un solo vaso (Figura 4.2(b)), para agitar
con un agitador magnético por un periodo de 30 minutos. Luego de la agitacién, Figura 4.2(c)
y (d), se vierte en un teflén para ser colocado en un autoclave por un periodo de 8 horas a una
temperatura de 200°(Figura 4.3). Finalmente, como ultimo paso, Figura 4.2(e) y (f), se hace un la-
vado, centrifugado y secado de la particulas. L.os mismos pasos se realiza para la segunda y tercera
sintesis de acuerdo a las tablas , 4.2 y 4.3.

El horno mufla, se programo para poder llegar gradualmente de acuerdo al esquema de la Figura
4.3. La incremento de temperatura es controlada; incrementa 5°C cada minuto, pero al cumplirse
los 480 minutos el enfriamiento se realiza de manera natural, el cual tarda de 4 a 5 horas en llegar
a la temperatura ambiente.

Para el procesos de lavado y centrifugado se utilizé una centrifugadora BHK-TH16IL. Se utiliz6
agua destilada y etanol en la siguiente proporcion: por cada 3 mL. de muestra, se agrego 9 mL de
agua destilada y 6 mL de etanol. Los tubos con la mezcla de material, agua destilada y etanol, se

centrifugo por 10 minutos a 10000 rpm. Este procesos se repitié hasta conseguir que las nanoparti-
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culas de sedimenten en la parte inferior de los tubos de centrifugado. Posteriormente, esta muestra
se sustrajo y se deposito dentro de un crisol para finalmente se seque en un horno eléctrico NEX a
una temperatura de 50°C por 3 horas, cada media hora se observo la muestra para ver el estado y

estrujar las aglomeraciones.

A

200 °C

21 °C

Rampa Dwell Stop
5°/min T =480 minutos

Figura 4.3: Rampa de calentamiento para sintetizar por el método solvotermal.

Al finalizar el secado, se obtiene un caracteristico polvo blanco, como se muestra en la Figura

4.4. Esta muestra esta lista para poder caracterizarse o recubrirse con oxido de silicio.

ra,r"oo MEIZU M6 Note

OUAL CAMERA

(a) Muestra despues del secado. (b) Muestra radiada por un laser de
980nm.

Figura 4.4: Muestra obtenida utilizando el método solvotermal.



4.2. Modificacion de la superficie

Para poder realizar la modificacién de la superficie de las nanoparticulas de NaY Fy : Yb/Ho,
se utiliz6 el método de microemulsion inversa con el objetivo de recubrir las nanoparticulas con

una capa de 10 nm de oxido de silicio.

4.2.1. Reactivos

Para el recubrimiento se utiliz6: Ciclohexano (Cys H42), Igepal CO-520, Amoniaco (N Hs, 99.9 %)
y Ortosilicato de tetraetilo - TEOS (Si(OC5 Hs)4, 99 %), agua destilada y etanol. Todos los quimi-

cos fueron comprados de la empresa Sigma-Aldrich Corporation.

4.2.2. Procedimiento de modificacion

Para poder modificar la superficies de las nanoparticulas obtenidas en las tres sintesis recubrien-

do con una capa de 10 nm de oxido de silicio, se utilizo las las cantidades de la tabla 4.5.

Material Cantidad Teérico Cantidad 1 Cantidad 2 Cantidad 3
NaY Fy : Y0*T/Ho*t 32.00mg 32.03mg  32.03mg  32.03mg
Ciclohexano 25mL 25mL 25mL 25mL
LgepalCO — 520 0.2mL 200uL 200uL 200uL
Ciclohexano 6mL 6mL 6mL 6mL
Tgepal CO — 520 0.8mL 800uL 800uL 800 L
TEOS 60uL 60uL. 60uL. 60uL

Tabla 4.5: Productos quimicos utilizados en el recubrimiento.

El proceso de recubrimiento se realiza en agitacion constante, de acuerdo a los siguientes pasos:
Paso 1 En un vaso precipitado se agita por un periodo de 10 minutos los 32.00 miligramos
de NaY Fy : Yb, Ho en 25mL de ciclohexano. Paso 2 Se adiciona 0.2m/L de CO-520 y 6m/L de
ciclohexano y se continua agitando por otros 10 minutos. Paso 3 Se adiciona 0.07m. L de Amoniaco
y 0.8mL, y se somete a sonicacién por un periodo de 20 minutos. Paso 4 Después de culminar la

sonicacion, se retorna el vaso al agitador magnético para que se pueda adicionar TEOS. Se adiciona
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el los 60m L de TEOS de forma progresiva en constante agitacién. E1 TEOS se adicioné 10m L cada
30 minutos y finalmente se dejo en agitacion constante por 48 horas.

Para obtener las nanoparticulas se procedi6 a centrifugar con la siguiente proporcion: 5 mL de
muestra, 3 mL de agua destilada y 3 mL de etanol, a un periodo de 15 minutos a 9000 rpm. Se repitié
hasta conseguir que las nanoparticulas se sedimentes en los tubos de centrifugado. Finalmente,
el secado se realizo en un horno eléctrico NEX en crisoles por un periodo de 30 minutos a una
temperatura de 40°C.

Para el recubrimiento de las nanoparticulas, se utilizé los siguientes equipos:

(c) Agitador magnetico (d) Maquina de ultrasonido

Figura 4.5: Equipos utilizados en el recubrimiento de las NaY F : Y'b/Ho con una capa de 10 nm
de oxido de silicio.
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Las muestras obtenidas en las tres sintesis y que posteriormente fueron recubiertas, se muestran

en la siguiente tabla:

N° Denominaciéon Composicién

Proporcion

Itrio:Flaor

Descripcién

1 Muestra la NaYFy : Yb/Ho

2 Muestra 1b NaYF, : Yb/Ho@SiO,

3 Muestra 2a NaYF, : Yb/Ho

4  Muestra 2b NaYF, : Yb/Ho@SiOy

5 Muestra 3a NaYF, : Yb/Ho

6  Muestra 3b NaYF, : Yb/Ho@SiO,

1:4

1:4

1:12

1:12

1:20

1:20

Muestra sintetizada de acuerdo a la
estequiometria sin recubrimiento.

Muestra sintetizada de acuerdo a la
estequiometria con recubrimiento
de oxido de silicio (S70,).

Muestra sintetizada con incremento
de 12 veces de flior con respecto al
itrio, los otros componentes se man-
tiene de acuerdo a la estequiometria.

Muestra sintetizada con incremento
de 12 veces de fluor con respecto al
itrio con un recubrimiento de oxido
de silicio (S70s).

Muestra sintetizada con incremento
de 20 veces de flior con respecto al
itrio, los otros componentes se man-
tiene de acuerdo a la estequiometria.

Muestra sintetizada con incremento
de 20 veces de flior con respecto al
itrio con un recubrimiento de oxido
de silicio (5705).

Tabla 4.6: Muestras obtenidas de la sintesis por el método solvotermal y posterior recubrimientas

por el método de microemulsion inversa.
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Capitulo 5

RESULTADOS

El capitulo presenta la caracterizacion estructural, 6ptica, morfolégica y quimica de las mues-
tras obtenidas en el anterior capitulo (tabla 4.6). Estas muestras son caracterizadas mediante las

siguientes técnicas:

= Difraccion de rayos X (DRX).

Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS).

Espectroscopia de absorciéon UV-Vis.

Espectroscopia de emision por upconversion.

Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

Microscopia electrénica de barrido (SEM).

5.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Para la caracterizacion por esta técnica, se utilizé un difractémetro de la marca Aeris Research,
con fuente de radiacion de cobre (A = 1.5406nm), con un dngulo de dispersién de 26. El detector

midié los haces difractadas a temperatura ambiente desde un dngulo de 5°a 80°, con un paso de
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(0.02°. Para la evaluacion de los datos, el equipo cuenta con el programa de evaluacion HighSocore
Plus, con el cual se determina la composicion y la fase cristalina de las muestras.

Para ser analizadas por el difractometro Aeris Research, las muestras deben ser molidas en un
mortero de Agata (Figura 5.1(a)) y posteriormente son montadas en un portamuestras de fondo cero

o zero background holder (Figura 5.1(b)).

_ A

(b)

Figura 5.1: Equipamiento utilizado en la preparacion de la muestra antes de ser colocado al difrac-
tometro. a) Mortero de Agata, utilizada para moler la muestra sin contaminarla. b) Portamuestras
de fondo cero para que no produzca difracciones que no sean de la muestra.

hs=0) PaNalytical

AERIS @

Figura 5.2: Difractémetro de rayos X de la marca Aeris Research perteneciente al laboratorio de
Fisica de la Materia Condensada - Facultad de Ciencias - Universidad Nacional de Ingenieria.
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Los difractogramas obtenidos de la nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho seran comparadas con
los JCPDF N°06-0342 y N°16-0334, con el fin de identificar sus picos de difraccion. Estos patrones

de comparacién se muestran en la siguiente figura:
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Figura 5.3: a) Patrén perteneciente a una fase cubica del NaY Fy. b) Patron correspondiente a una
fase hexagonal. Con JCPDS N°06-0342 y N°16-0334 respectivamente.
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Difractograma de la primera sintesis
En la Figura 5.4, se presenta el difractograma de la Muestra 1a con concentraciones molares
de tierras raras de 78 % de Itrio (Y), 20 % de Iterbio (Yb) y 2% de Holmio (Ho) y los demads
precursores de acuerdo a la estequiométrica (ecuacion 4.1). Recalcando que en esta primera sintesis

la proporcién de itrio con respecto al fldor es de 1:4.

. —— Muestra 14|

14000 -

12000 -

10000 -1

8000 -1

Cuentas

6000 -1
4000 -1

2000 -1

il ) )\ o

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 5.4: Difractograma de la muestra NaY'F, : Yb/Ho obtenida en la primera sintesis con un
proporcién de 1:4 de itrio con respecto al fldor (Muestra 1a).

Se observa que los picos del difractograma de la Figura 5.4 estan definidos, esto es caracte-
ristico de muestras muy cristalinas y por lo tanto se puede considerar que tenemos nanoparticulas
cristalinas. Comparando con los picos del los difractogramas de la Figura 5.1(a), nuestra muestra

presenta una fase cubica pura.

Para ver la influencia del recubrimiento con oxido de silicio, el procedio a caracterizar con el
difractometro la Muestra 1b, el difractograma resultante se muestra en la Figura 5.5. En este di-

fractograma se puede observar que no hubo variacién en los picos, por ende sigue teniendo una fase
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cristalina cubica. La tunica diferencia es que por el dngulo de 20°presenta una elevacidn parecida a

una banda, esto es debido al recubrimiento con oxido de silicio amorfo (Si(s).

—— Muestra 1b
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Figura 5.5: Difractograma de muestra NaYF, : Yb/Ho@SiO, (Muestra 1b).

Difractograma de la segunda sintesis

El difractograma de la Muestra 2a, que se muestra en la Figura 5.6, presenta una fase mixta
(cubica y hexagonal) segtin los patrones de la Figura 5.1. Este difractograma presenta picos muy
definidos por lo que también se considera que son muestras cristalinas. Comparado con la primera
sintesis, la proporcion de itrio con respecto al fldor es de 1:12, los demds precursores se mantuvie-
ron de acuerda a la estequiométrica (ecuacion 4.1).

En la Figura 5.7, se presenta el difractograma de la Muestra 2b. En este difractograma se
observa que los picos se mantienen con la Ginica variacion de la elevacion presente al rededor del
angulo de 20°. Como anteriormente se menciono, la elevacion al rededor del angulo de 20°es por el
recubrimiento que se hizo con oxido de silicio. La elevacién en forma de una banda es caracteristico

del oxido de silicio amorfo.
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Figura 5.6: Difractograma de la muestra NaYF, : Yb/Ho obtenida en la segunda sintesis con un
proporcidn de 1:12 de itrio con respecto al flior (Muestra 1a).
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Figura 5.7: Difractograma de muestra NaYF, : Yb/HoaSiO, (Muestra 2b).
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Difractograma de la tercera sintesis

En difractogramas de rayos X mostrados en las Figuras 5.8 y 5.9, se observa que segiin los pa-
trones de la Figura 5.1, no presenta picos pertenecientes a la fase cubica, todos los picos pertenecen
a la fase hexagonal. El Difractograma de la Figura 5.9 que pertenece a la muestra con recubrimiento
(NaYf, : Yb/Ho@SiO,) presenta la elevacion a 20°caracteristico del recubrimiento amorfo de las

nanoparticulas con oxido de silicio (SiO»).
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Figura 5.8: Difractograma de la muestra NaYF, : Yb/Ho obtenida en la tercero sintesis con un
proporcion de 1:20 de itrio con respecto al flior (Muestra 3a).
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Figura 5.9: Difractograma de muestra NaYF,; : Yb/Ho@SiO,, se observa la elevacién a 20°por el
recubrimiento (Muestra 3b).
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Figura 5.10: Difractogramas de muestras sin recubrimiento de NaYF, : Yb/Ho, se observa el cam-
bio de fase cuando la proporcién de flior con respecto al itrio aumenta.
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Figura 5.11: Difractogramas de muestras recubiertas de NaYF, : Yb/Ho@SiOs, se observa el cam-
bio de fase cuando la proporcion de flior con respecto al itrio aumenta.

En los difractogramas de la Figura 5.10, se puede notar que cuando se incremento la proporcion
de flior con respecto al itrio en la sintesis de nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho, la fase cristalina
cambio de cubica a hexagonal de manera progresiva. Con proporcién 1:4 de itrio con respecto al
fldor, se tiene una fase cristalina cubica. Al incrementarse la proporcién de flior a 12 veces la
cantidad de itrio, se obtuvo una fase cristalina mixta, donde se puede observar claramente los picos
de la fase cristalina cubica y hexagonal. Mientras cuando se dej6 la proporcién de itrio con respecto
al fldor a 1:20, se obtuvo una fase cristalina hexagonal pura. Los difractogramas de la muestras de
NaYF, : Yb/Ho@SiO, se muestran en la Figura 5.11, donde se evidencia la presencia de oxido de
silicio amorfo (S:05) por las elevaciones en 20°caracteristicos de este tipo de recubrimientos sobre

nanoparticulas.

48



5.2. Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Para caracterizar las muestras por esta técnica, se utilizé un espectrofotémetro de doble haz
de la marca Varfan Cary 5000 UV/VIS/NIR, perteneciente al Instituto de Fisica de la Universidad
Nacional Auténoma de México. Este espectrofotometro trabaja en el rango de 175nm a 3300nm y

para el andlisis de los datos se utiliza el software WinUV version 3.0.

Figura 5.12: Espectrofotémetro Cary 5000, con el que se obtendrd los espectros de absorcion de
NaY Fy : Yb/Ho a partir de una medida de reflectancia

Para poder analizar las muestras en el espectrofotémetro Cary 500, primeramente se debe de
empestillar las muestras utilizando una prensa hidrdulica. Una vez teniendo las muestras empas-
tilladas, se procede a caracterizarlos. El equipo muestra espectros de reflectancia y utilizando la
relacion: A = log(1/R), se logra obtener los espectros de absorcion.

Las graficas de 5.13, 5.14, 5.15, muestran las bandas de absorcion, las graficas de color negro
son las nanoparticulas de NaYf, : Yb/Ho (sin recubrimiento), mientras que las de color rojo son
nanoparticulas de NaYf, : Yb/Ho@SiO, (recubrimiento de SiO,). Las graficas a muestran las
bandas de absorcion desde 280nm hasta 850nm mientras que las graficas b muestran las bandas de

absorcion en el rango de 850nm a 1200nm.
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Figura 5.13: Espectros de absorcion para la primera sintesis obtenida a partir de una medida de
reflectancia. a) Espectros de absorcion en el rango de 300nm a 850nm. b) Espectros de absorcion

en el rango de 850nm a 1200nm. Los espectros de color negro son de la Muestra 1a y los de color
rojo son de la Muestra 1b.
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Figura 5.14: Espectros de absorcion para la segunda sintesis obtenida a partir de una medida de

reflectancia. a) Espectros de absorcion en el rango de 300nm a 850nm. b) Espectros de absorcion

en el rango de 850nm a 1200nm. Los espectros de color negro son de la Muestra 2a y los de color
rojo son de la Muestra 2b.
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Figura 5.15: Espectros de absorcidn para la tercera sintesis obtenida a partir de una medida de
reflectancia. a) Espectros de absorcion en el rango de 300nm a 850nm. b) Espectros de absorcion

en el rango de 850nm a 1200nm. Los espectros de color negro son de la Muestra 3a y los de color
rojo son de la Muestra 3b.
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En los espectros de las Figuras 5.13, 5.14 y 5.15, se identificaron las bandas con nimeros del 1 al
8 y en latabla 5.1, se muestras las transiciones a las que pertenece, con su correspondiente longitud
de onda. Comparando los espectros de las muestras sin recubrir (color negro) con los espectros
de muestras recubiertas (color rojo) se observa que anchos y altura de las bandas disminuyen.
Las bandas pertenecen a las transiciones del estado fundamental ° I del Ho*" y 1%, del YbH*" a

estados excitados de estas tierras raras trivalentes.

Numero 1 2 3 4 5 6 7 8 9
L.O(nm) 360 415 450 483 535 642 723 943 1140
Estados Funda. °Ig e 2l e o 514 e 2Frp Bl
Estados Exci. 5G5 5G4 5F1 5F3 F'Sv_g.s Fl 5f5 5]4 2F5/2 515
Tierra Rara Ho*t Ho*t Ho*Y Ho*t Ho*t Ho*t Ho*t Y3t Hot

Tabla 5.1: Tabla de transiciones y posiciones de las bandas de absorcion.

5.3. Espectroscopia de emision por upconversion

Para poder caracterizar las muestras mediante esta técnica se utilizo un arreglo experimental,
Figura 5.16; en el que se excita con un ldser de 980nm con una potencia de 0.4W, se recolecta la

emision con una fibra dptica hacia una espectrometro B-W Tek modelo BTC-1100s.

Figura 5.16: Arreglo experimental para poder obtener el espectros de emision de las muestras.
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Se obtuvieron espectros de emisidon de la Muestra la (color azul), Muestra 2a (color 10jo) y
Muestra 2b (color verde), figura 5.17, bajo las mismas condiciones. Para la posicién de las mues-
tras se considero de acuerdo a la mayor intensidad de la Muestra 1a. Los espectros son similares y
corresponde a decaimientos de estados excitados del holmio y se asocian a las siguientes transicio-
nes: para la emision centrada en A = 541nm la transicién es de S /? Iy — *[g y para la emision

centrada en A = 643nm la transicion es de ® [+, — °ls.

45000

Muestra 1a
Muestra 2a
Muestra 3a

w00 541nm

35000

30000 -

25000 m
20000 - 643nm

15000

INTENSIDAD

10000

5000
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" 1T * 1T * T * T ©* 1T v T v T ' T 7 1
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 5.17: Espectros de emision de las nanoparticulas con proporcién de Itrio:Fluor de 1:4, 1:12
y 1:20.

En la Figura 5.18 se muestra que para la poblacién de los niveles °S, /" F se necesita de dos
transferencias de energfa del Yb*! al Ho*!, mientras que para la emision roja se puede poblar el
nivel ° F de dos formas: (1) por decaimientos de multiples fonones de °S,/° F a 7 F; (2) primero
decae de °/ a 17, luego excitarse hasta ® F5. Analizando la emision de las Muestra 3a utilizando un
monocromador, se encontrd una emision centrada en A\ = 4927111 que corresponde a decaimientos

de los iones Ho®' del los niveles G /° K al nivel fundamental del holmio (Figura 5.19).
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Figura 5.18: Diagramas de nivel de energia y vias de transferencia de energia. Otras posibles tran-
siciones de ignoran por que tienen poco efecto sobre la luminiscencia.
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Figura 5.19: Espectro de emisién en un longitud de onda 492nm, correspondiente al decaimiento
del nivel excitado ° F}, al estado base ° /5 de la muestra de NaYF, : Yb /Ho (Muestras 3a).
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Figura 5.20: Influencia del recubrimiento con S70, en la intensidad de emision de las muestras
NaYF; : Yb/HoaSiO, (Muestras 3a 'y 3b).

Finalmente, con esta técnica se caracterizd la Muestra 3 sin recubrir (3a) y recubierta con
oxido de silicio (St05) (3b), en la Figura 5.20 se muestras dichos espectros, El recubrimiento de
las nanoparticulas produjo una disminucién en la luminiscencia. Como se sabe, el recubrimiento
de Si0, produce una superficie de pasivacion sobre las nanoparticulas. Sin embargo, cuando el
recubrimiento alcanza un cierto grosor, el Si(J), amorfo no solo absorberd la luz excitada, sino

también la emisién upconversion. Entonces la intensidad de emisién disminuye.

5.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para caracterizar a las nanoparticulas por este método, se utilizé un microscopio electrénico de

barrido (SEM, ZEISS EVO MA-10) que opera con un voltaje de 3.0kV. Este equipo pertenece a
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Figura 5.21: Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, ZEISS EVO MA-10 )

Laboratorio de Microscopia Electrénica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de

Ingenieria. Por este método solo se caracterizé la Muestra 3b en polvo.
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UNI 3.0kV 4.1mm x220k SE(U 200nm

Figura 5.23: Imagenes SEM de laMuestra 3b de NaYF, : Yb/Ho@SiO, a 200nm.
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UNI 3.0kV 4.1mm x300k SE(U) 100nm

Figura 5.24: Tmagenes SEM de la Muestra 3b de NaYF, : Yb/Ho@SiO5 a 100nm.

Las imagenes SEM de la Muestra 3b que son nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho@SiO,, se
muestran en las Figuras 5.22, 5.23 y 5.24. LLa morfologia de las nanoparticulas es esférica y relati-
vamente todos son del mismo tamatfio, aproximadamente 20nm. Para poder conocer la uniformidad
del tamafio de las nanoparticulas en esta muestra, las imagenes se tomaron de distintos lugares y a
distintas resoluciones; en la Figura 5.22 se muestra a una resolucién de 500nm, en la Figura 5.23

se muestras a una resolucion de 200nm y en la Figura 5.24 se muestra a una resolucion de 100nm.

5.5. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Para la caracterizacion de las nanoparticulas con esta técnica, se utilizo el microscopio de elec-

trénico de barrido (SEM, ZEISS EVO MA-10) ya que poseia un detector EDS. Se utiliz6 para
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poder corroborar la composicion elemental de la muestra.

Para poder conocer la composicién elemental de la Muestra 3b, se procedido a analizarlo
mediante espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS) y las resultados se muestran
en las Figuras: 5.26, y , junto con el porcentaje atémico y porcentaje peso de los elementos que la

componen. Estos datos se tomaron de diferentes partes de la muestra.

Figura 5.25: Detector EDS del acoplado en el microscopio electrénico de barrido.
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Elemento Porcentaje peso Porcentaje atémico

Oxigeno 23.56 37.74
Flior 29.73 40.10
Sodio 3.45 3.85
Silicio 11.69 10.67
Itrio 21.10 6.08
Holmio 1.45 0.28
Iterbio 8.65 1.28

Tabla 5.2: Composicion elemental de la Muestra 3b, correspondiente a la Figura 5.26.

cps/eV

1 2 3 4 5 6
Energia [keV]

Figura 5.26: Resultado del andlisis por EDS de la muestra 3b preparado en la tercera sintesis y
recubierta con oxido de silicio.

Para poder ver la uniformidad de los componentes en la muestras 3b, se tomo tomo datos de
diferentes partes de la muestra. En las Figuras: 5.26, 5.27 y 5.28, se presenta los espectros EDS de
la muestra con sus correspondientes porcentajes de pesos y porcentajes atdmicos en las tablas: 5.2,
5.3y 5.4. Se puede notar que los porcentajes de pesos y porcentajes atomicos de los componentes

de la muestran son similares en los tres espectros EDS.
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Elemento Porcentaje peso Porcentaje atémico

Oxigeno 25.46 39.57
Flaor 29.87 39.10
Sodio 3.39 3.67
Silicio 12.13 10.74
Itrio 20.01 5.60
Holmio 1.37 0.21
Iterbio 7.78 1.12

Tabla 5.3: Composicion elemental de la Muestra 3b, correspondiente a la Figura 5.27.

18/
167
141 8
12
10 b
H Y
8j 0|
6] ]
25 | |
iﬂf%& "‘A‘A"‘“dulu't"LI“"’l' LA I N B B L ) LB

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia [keV]

Figura 5.27: Resultado del anélisis por EDS de la Muestra 3b preparado en la tercera sintesis y
recubierta con oxido de silicio.
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Elemento Porcentaje peso Porcentaje atdmico

Oxigeno 24.50 37.74
Flior 31.49 40.86
Sodio 3.34 3.58
Silicio 12.82 11.25
Ttrio 19.26 5.34
Holmio 1.54 0.23
Iterbio 7.06 1.01

Tabla 5.4: Composicion elemental de la Muestra 3b, correspondiente a la Figura 5.28.

cps/eV
161,
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81 Ho Y
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6 8 10 12 14 16 18 20
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Figura 5.28: Resultado del andlisis por EDS de la Muestra 3b preparado en la tercera sintesis y
recubierta con oxido de silicio.
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5.6. Microscopia de transmision electronica (TEM)

Para la caracterizacion por este método se utilizé un microscopio electrénico de transmision
(TEM, JEOL JEM 2010F) perteneciente al Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de
Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de México (IFUNAM). Este equipo tiene una reso-
lucién de 1.4A para la red y 1.94A punto a punto, y un voltaje de aceleracién desde 80kV hasta
200k V.

Figura 5.29: Microscopio electrénico de transmisién JEOL JEM-2010F,

Para poder caracterizar las muestras con un microscopio electronico de transmision, se preparo
las muestras en solucion. Primeramente se disolvié en un solvente (etanol) y posteriormente se
procedio en a re-dispersar sumergiendo la solucién en un bafio de ultrasonido. Finalmente al cabo
de un tiempo en el ultrasonido, se deposité una gota sobre una rejilla filmada con carbono para ser
observada en el microscopio electronico de transmision una vez que se haya secado. Los resultados
se muestran en las siguientes imagenes: , , se observa que el tamafio promedio de las nanoparticulas
es de 80nm. Otra caracteristica que se observa es el recubrimiento con oxido de silicio, el cual se

logro ver claramente y tiene un espesor promedio de 10nm.
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Se obtuvieron imagenes de microcopia electronica de transmision de la tercera sintesis con una
cantidad de tierras raras de 78 % de itrio, 20 % de iterbio y 2 % de holmio, y con una proporcion de
itrio con respecto al fldor de 1:20. En la Figura 5.30, se presenta la imagen TEM de las nanoparticu-
las obtenidas en la tercera sintesis. Se observa que a una ampliacién de 200 nm las nanoparticulas
se encuentran dispersas y tienen un tamafio promedio de 21.30nm. El tamaiio es similar al obtenido

en la caracterizacion con el microscopio electronico de barrido SEM.

%53 30 o

Figura 5.30: Imagen TEM de las nanoparticulas de NaYF, : Yb/Ho obtenidas en la tercera sintesis
sin recubrimiento.

Las Figuras 5.31 y 5.32, muestras claramente la morfologia esférica y el recubrimiento de las
nanoparticulas. Las nanoparticulas de NaYF, : Yb*" /Ho*"@SiO, obtenidos en la tercera sintesis
tienen una tamafio aproximadamente de 90.56nm, con un recubrimiento con oxido de silicio de

aproximado 10nm de espesor.
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Figura 5.31: Imagen TEM de las nanoparticulas obtenidas en la tercera sintesis con recubrimiento
de oxido de silicio con aprox. 10nm.

Figura 5.32: Imagen TEM de la Muestra 3b en donde se observa la morfologia esférica de las
nanoparticulas.
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Las largas exposiciones de las muestra a la radiacién del microscopio electronico de transmision
(TEM), ocasiona la degradacion de las nanoparticulas, como se puede observar en la Figura 5.33.
Esta degradacion se manifiesta en forman de anillos alrededor de las nanoparticulas que facilmente
se puede confundir con un recubrimiento. Las imagines TEM se obtuvieron en tiempos muy cortos
para evitar la degradacién de las muestras. En las algunas imagines se observa granos mas grandes

como consecuencia de la aglomeracion de las nanoparticulas.

Figura 5.33: Imagen TEM de la Muestra 3b correspondiente a las nanoparticulas de
NaYF, : Yb/Ho@SiO, en proceso de degradacion por la larga exposicion en el microscopio elec-
trénico de transmision..
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

Las nanoparticulas de NaYF, dopadas con iones lantdnidos en la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria ha sido estudiado ampliamente con anterioridad y en esta te-
sis, se ha optimizado el proceso de fabricacion por el método solvotermal de las nanoparticulas de
NaYF, : Yb3* /Ho?" para obtener una alta emisién por upconversion y posteriormente proceder a
recubrir estas nanoparticulas con oxido de silicio (SiOz) para poder utilizar en aplicaciones biomé-
dicas. Se ha notado que las nanoparticulas incrementan su luminiscencia adicionando mas fldor en
el procesos de sintesis y por esta razén la proporcion de itrio con respecto al flior se cambio a 1:12

y 1:20. De las caracterizaciones se obtuvo las siguientes conclusiones:

» [os difractogramas de la primera sintesis como ya se esperaba muestra cristalinas con una
fase pura (cubica). Para la segunda sintesis se incremento la proporcién de itrio con respecto
al flaor a 1:12 y de las muestras se obtuvo difractogramas que muestran un fase mixta (cubico
y hexagonal). Finalmente, cuando se incremento la proporcion de itrio con respecto al flior a
1:20 para la tercera sintesis, los difractogramas muestran una fase hexagonal pura con grupo

espacial P63/m.

» Los difractogramas de la primera sintesis recubierta con oxido de silicio muestran una fase
cubica con una elevacion en el dngulo de 20°. Igualmente, en la segunda y tercera sintesis
recubierta con oxido de silicio, presenta una elevacién en ese dngulo. Esta elevacion en los

difractogramas es caracteristico de un recubrimiento amorfo con oxido de silicio.
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= De los espectros de absorcién que se obtuvieron por reflectancia difusa con el espectrofoté-

metro se identifico las bandas de absorcion de los iones: iterbio y holmio.

= Los espectros de absorcion de las muestras recubiertas con oxido de silicio muestran que las

bandas de absorcion son mas estrechas.

= [os espectros de emisién muestran que bajo una excitacion a 980nm, se encontré una emision
verde intensa centrada en A = 541nm y en menor medida emisiones centradas en A =
643nm y A = 492nm, correspondiente a decaimientos de los niveles excitados °Sy /° Fy, ° Fj

y °G4 /2 K7 al nivel base ° Iz del holmio.

= La variacion de la proporcion de flior contribuye en el incremento de la luminiscencia de
las nanoparticulas de NaYF, : Yb3" /Ho?", por consiguiente, la muestra con mayor lumi-
niscencia upconversion es la que fue sintetizada en la tercera sintesis con una proporcién de
itrio con respecto al flior de 1:20. También, de los espectros de emisién se concluye que
la luminiscencia de las nanoparticulas recubiertas con oxido de silicio disminuye, el cual se

debe a la absorcion de la emision de las nanoparticulas por parte del oxido de silicio.

= Las nanoparticulas que presentan una mayor emision upconversion (muestra de la tercera
sintesis) fueron analizada con un microscopio electrénico de barrido y se encontré que las

nanoparticulas presentan una morfologia esférica y tienen un tamafio promedio de 20nm.

= En los espectros de EDS se comprobé la presencia de silicio y se encuentra distribuidas

uniformemente en las Muestra 3b.

= [as muestras de la tercera sintesis (sin recubrir y recubiertas) se analizaron con un micros-
copio electrénico de transmisién y se comprobd que se tiene nanoparticulas con un tamafio
aproximado de 21nm. También, las muestras se degradan facilmente por la energia del haz

de electrones.

= [as imdgenes TEM de la Muestra 3b (muestra recubierta con Si0;) se observa que el re-
cubrimiento con oxido de silicio tiene un espesor aproximado de 10nm. Por consiguiente se

obtuvo nanoparticulas recubiertas con 10nm de oxido de silicio (S202) amorfo.
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