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RESUMEN

En este trabajo se desarrollo un método de sintesis por combustion para la preparacion de
nanoparticulas con matriz de Y»03 dopadas con lantanidos (Er, Yb), las cuales presentan
emisiones por conversion ascendente al ser excitadas con una longitud de onda de 975 nm.
Estas nanoparticulas fueron integradas mediante un método solvotermal en esferas
mesoporosas de SiO-, guardando una proporcién del 10% en peso. Se evaluaron diferentes
condiciones de sintesis, con énfasis en la proporcion de los lantdnidos dopantes y la duracion
del tratamiento solvotermal, lo que permitié el control del tamafio y propiedades
luminiscentes de los materiales resultantes. La longitud de onda de las emisiones y su
intensidad fue modulada mediante variacién de las concentraciones de agentes dopantes,

consiguiendo bandas en las regiones verde y roja del espectro electromagnético.

Los materiales obtenidos se caracterizaron por medio de adsorcion fisica de gases,
Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y
Espectroscopia de fluorescencia. Los resultados indicaron que las estructuras que recibieron
un tratamiento solvotermal durante 20 horas presentaron propiedades estructurales y
fotoluminiscentes similares a sus analogos que se mantuvieron durante 60 horas. La elevada
luminiscencia fue atribuida a la estructura cristalina clibica de las nanoparticulas de
conversion ascendente (UCNPs) verificada mediante XRD. Mientras que el analisis
mediante TEM demostré la presencia de materiales hibridos consistentes en diversas
UCNPs embebidas dentro de cada esfera de SiOz, las isotermas de adsorcion confirmaron
el ordenamiento mesoporoso de la seccién de SiO,. Finalmente, se demostré la
intensificacion de los espectros de emision de las UCNPs por la accion del recubrimiento
de SiO2, lo que se puede atribuir a la eliminacion de defectos superficiales, asi como al
confinamiento en sistemas de mdltiples particulas emisoras por cada estructura

luminiscente global.

Los materiales hibridos UCNPs-SiO. desarrollados en este trabajo podrian ser explorados
para aplicaciones como agentes de contraste biomédico activados con luz en el cercano

infrarrojo, asi como para el transporte y liberacién controlada de farmacos.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

El interés en la nanotecnologia surge a partir de 1959 cuando Feynman, en su discurso “There’s
Plenty of Room at the Bottom”, sefiala la importancia del estudio de la materia a nivel molecular
(Murty et al., 2013). El término “nano” unicamente hace referencia a una escala de medicion,
donde un nanémetro (nm) equivale a 10° metros. Por tanto, la nanotecnologia puede definirse
como la ciencia dedicada al estudio, analisis, disefio, sintesis y aplicacién de nanomateriales, cuyas
dimensiones se encuentran en el rango entre 1 - 100 nm. Las propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas, magnéticas y épticas (entre otras) de los nanomateriales difieren de las propiedades

observadas en la macroescala (Cao, 2004).

Los nanomateriales pueden clasificarse en funcion de su forma y longitud. Tal es el caso de las
nanoparticulas (NPs), las cuales precisan que sus tres dimensiones se encuentren dentro del rango
nanométrico, y cuya distribucion de tamafio, morfologia y composicion quimica es constante. Las
propiedades de las NPs permiten una alta gama de aplicaciones debido a su relacion superficie-
volumen, misma que influye directamente en su energia y area superficial, lo cual permite que

estos nanomateriales sean facilmente funcionalizados.

La composicién de las nanoparticulas les proporciona propiedades que pueden ser aprovechadas
en diferentes campos, entre los que se encuentran sus aplicaciones en la optica. Por ejemplo, la
luminiscencia se define como el fendmeno O6ptico que implica la absorcion de radiacion
electromagnética y la subsecuente emision de luz al volver a su estado fundamental. Entre los
diferentes tipos de luminiscencia se encuentra la fotoluminiscencia, cuyo estimulo activador
consiste en fotones. Dentro de este campo se han estudiado diferentes NPs y sus propiedades
Opticas. Las nanoparticulas de conversion ascendente (UCNPs) son de las mas relevantes e
investigadas en la actualidad. EI fenédmeno de conversion ascendente se caracteriza por la
absorcion de multiples fotones de baja energia para la posterior emision de un nimero menor de
fotones de mayor energia, donde el rango de absorcion y emision de las UCNPs estara

determinado por sus agentes dopantes (Lira Campos & Mayorga Rojas, 2011).



Las NPs precisan de ser funcionalizadas con el fin de brindar especificidad para aplicaciones
determinadas. En el &rea de la medicina, por ejemplo, es indispensable que los componentes sean
biocompatibles e inertes, y ademas tengan determinado tamafio. Para ello han surgido distintas
propuestas, entre las cuales destacan los recubrimientos de silice mesoporosa (MSNSs). Estas han
ganado bastante interés ya que proporcionan mayor resistencia mecanica, estabilidad quimica y
alta biocompatibilidad, cualidades que no solo resultan convenientes en el campo de la
nanomedicina, sino también para otros sectores. Ademas, en el campo de las nanoparticulas
luminiscentes, las cubiertas o corazas de SiO> son atractivas debido a su elevada transparencia en
regiones del espectro electromagnético de interes. Asimismo, bajo ciertas consideraciones, las
cubiertas de SiO. también son capaces de disminuir la atenuacién de la luminiscencia al evitar la
presencia de moléculas o grupos funcionales capaces de desactivar el estado excitado por medio

de transiciones no radiativas (sin emisiones fotoluminiscentes).

Las propiedades Opticas de las NPs luminiscentes estan definidas por la matriz y agentes dopantes
que la constituyen. De igual manera, su morfologia se modifica en funcion de maltiples variables,
muchas de ellas controladas durante la etapa de sintesis. Las variaciones en el tiempo de
calcinacién o tratamiento térmico en una sintesis implican, por ejemplo, modificaciones en la
morfologia y superficie del producto final, dando lugar a la modulacién de la respuesta

luminiscente global.

En virtud de lo antes mencionado, en el presente trabajo se estudio el efecto de la duracién del
tratamiento térmico sobre el tamafio y morfologia de UCNPs luminiscentes. Los materiales
resultantes de dicha sintesis fueron incorporados en esferas de SiOz con el fin de integrar la
respuesta luminiscente y la capacidad acarreadora de sustancias dentro de un sistema mesoporoso.
Lo anterior también resulto en un sistema ideal para analizar los efectos de la cubierta de SiO>
sobre la respuesta luminiscente global, misma que pudo ser correlacionada con propiedades
quimicas y estructurales de los materiales, como se describira en las secciones siguientes del

presente trabajo.
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1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Nanoparticulas de Conversion Ascendente

De manera general, la interaccion de los fotones con los materiales puede ocurrir mediante dos
aproximaciones en funcion de la conservacion de energia cinética total del sistema: dispersion
elastica o inelastica. En el primer caso, la longitud de onda incidente (Aex) €S igual a la emitida
(hem); €s decir, no hay variacion en la energia. Por otro lado, cuando se trata de una dispersion
ineléstica, ocurre un intercambio de energia entre la luz incidente Aex y €l sistema, lo cual provoca
una variacion en la longitud de onda de la luz emitida (Callaway & Laghos, 1968; Keeley et al., 2003;
Grosso & Parravicini, 2014). Esto implica dos escenarios: Aem < Aex (anti-Stokes) y kem > Lex (Stokes).
De modo que, si la energia de la radiacion resultante de la interaccion es mayor a la energia

incidente, se trata de un proceso de conversion ascendente.

Por tanto, una nanoparticula con emisiones por conversion ascendente (UCNP) resulta
principalmente de dopar matrices cerdmicas con iones lantanidos (Ln®"). Estas cuentan con la
propiedad de absorber luz con longitudes de onda en el cercano infrarrojo (NIR), y emitir en el
rango del visible-ultravioleta. En la Figura 1 se ilustra el funcionamiento de una nanoparticula
conversion ascendente. En esta se puede observar que la luz NIR con la que se excita la
nanoparticula (constituida por una matriz, un sensibilizador y un activador) es absorbida por el
sensibilizador y este transfiere su energia al activador de modo que emita en diferentes longitudes
de onda dentro del espectro visible. La emision que se emita dependera de la naturaleza quimica y
concentracion de los agentes dopantes que se incluyan en la matriz. Generalmente se utilizan duplas
de Ln®* para inducir procesos de conversion ascendente mas eficientes, incluyendo un
sensibilizador, cuya funcidn es absorber dos 0 més fotones de baja energia para poder pasar a un
estado excitado y posteriormente transferir dicha energia al activador, que al decaer a su estado
fundamental, se encargara de la emision de fotones de mayor energia (Karimov et al., 2020).

Ademas de sus propiedades Opticas y niveles de energia bien definidos, los Ln®" resultan
interesantes ya que cuentan con una configuracion electronica que les permite tener transiciones
en sus orbitales 4f que, por regla de Laporte, estan prohibidas en otro tipo de materiales (Taboada
Gutiérrez & Valiente Barroso, 2017). Estas transiciones especificas permiten modular adecuadamente

los procesos de transferencia de energia para su respuesta optica, y con ello las longitudes de onda
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de emisién.

Por otro lado, la seleccién de la matriz debe ser adecuada para el correcto reemplazo catiénico
durante la formacion del nanocristal. Esta proporcionara las condiciones dptimas para que el Ln%*

sensibilizador absorba la radiacion, y transfiera su energia hacia el activador (Brito Santos, 2019).

l Blue emission Max > Pom

: s Green emission
NIR excitation Sensitizer  Activator ( ] .

Red emission

Host matrix

Figura 1. Proceso de conversion ascendente. Recuperado de (Dubey & Chandra, 2022; Zheng et al.,
2019).

1.1.2 Mecanismos de Conversion Ascendente

La fotoluminiscencia consiste en la emision de fotones inducida por el regreso de los electrones a
su estado basal tras haberlos excitado con luz. Estos procesos de emision implican la participacién
de una matriz con especies dopantes de diferente naturaleza y concentracion, por lo existen
diferentes mecanismos que pueden inducir el proceso de conversion ascendente (Wright, 2007).

Dichos procesos son esquematizados en la Figura 2.

El mecanismo preferido dependera del acomodo e interaccion entre la matriz y los lantanidos, pero
primordialmente de las transiciones posibles entre los orbitales 4f de los dopantes. En las siguientes

subsecciones se describiran brevemente cada uno de dichos procesos.
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Figura 2. Diagrama principales mecanismos de conversion ascendente: a) Absorcion en el Estado
Excitado (ESA), b) Transferencia de Energia (ETU), ¢) Conversion Ascendente Cooperativa
(CSU) y d) Relajacion Cruzada (CR). Recuperado de (Singh et al., 2021).

1.1.2.1 Absorcion en el Estado Excitado (ESA)

Este proceso es el méas sencillo, pero también supone emisiones mas débiles (Auzel, 2004).
Consiste Gnicamente en un ion con estructura multinivel que permite la absorcion consecutiva de
energia (hv). En este proceso, el ion absorbe un fotdn para pasar de su estado fundamental (1) a un
estado excitado intermedio (2). Sucesivamente, y debido al estado metaestable que presenta (1), el
ion nuevamente absorbe otro foton para pasar a un estado de mayor energia (3). La emisién ocurre

tras la relajacion que lleva al ion de su estado mas energético a su estado fundamental (Auzel,

2004).

1.1.2.2 Transferencia de Energia

Similar al proceso ESA, este proceso requiere de la subsecuente absorcion de dos fotones, pero
implica la participacién de dos iones: un sensibilizador (S) y un activador (A). La eficiencia de la

emisién dependera de la distancia que haya entre ambas especies que a su vez estara definida por

la concentracion utilizada.

El primer foton serd absorbido por S, que debe tener un mayor intervalo de absorcion que A, de
modo que se promovera S de (1) a un estado metaestable (2). Posteriormente, se da un decaimiento
no radiativo, que transfiere la energia de S hacia A llevandolo también de (1) a (2). Después, con

la excitacion del segundo fotén provoca un segundo decaimiento no radiativo en S que promueve
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al activador de (1) a (2) (Cheng et al., 2020). Este mecanismo es el que mayor eficiencia presenta,

siempre que se cumplan las condiciones antes mencionadas.

1.1.2.3 Conversion Ascendente Cooperativa (CSU)

Este mecanismo se asemeja al proceso ETU, pero precisa de la participacion de tres iones, de los
cuales, dos fungen como sensibilizadores (S, S). Al ser excitados se promueven ambos iones a un
estado de mayor energia (2), y simultdneamente transfieren ésta al activador que pasa del nivel (1)
al nivel (3). (Zou et al., 2017).

1.1.2.4 Relajacion Cruzada (CR)

El mecanismo se basa en la interaccion entre dos iones que pueden o no ser del mismo elemento,
pero cuentan con una separacion de niveles de energia similar. Al ser excitado, el primer ion pasara
a un estado de mayor energia (3), pero inmediatamente transferira parte de la energia (regresando
a un estado de menor energia (2)) al segundo ion, que pasara de su estado fundamental (1) a un
estado (2), y viceversa. Lo anterior culminara con ambos iones en un estado (2) (Lee et al., 2019;
Wei et al., 2014).

1.1.3 Matriz anfitriona

La matriz anfitriona en la que se alojan los lantanidos debe seleccionarse cuidadosamente, ya que
la diferencia de tamafios entre la red cristalina y los iones lantanidos puede aumentar la
probabilidad de irregularidades (Tao & Sun, 2020). El Oxido de Itrio o ltria (Y203) se ha utilizado
en multiples ocasiones como matriz anfitriona de UCNPs debido a que el radio iénico del Itrio
facilita su interaccion con iones lantanidos con radio ionico similar (De et al., 2006; Joshi et al.,
2014; Laversenne et al., 2002; Li et al., 2008; Lu et al., 2011; Tian et al., 2015). La intensidad de
emisién y el tiempo de vida de los niveles excitados se debe a la correcta formacion de complejos
entre esta matriz y los dopantes (Vetrone et al., 2003). La incorporacion parcial de los iones del
itrio por los iones lantanidos utilizados se logra debido a la similitud que existe entre los radios
ionicos de la matriz y los dopantes utilizados, permitiendo que no ocurra una alteracion de la red
cristalina (Gonell et al., 2014; V. Singh et al., 2014).
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1.1.4 Dopantes

El término dopar se refiere a agregar impurezas a una red anfitriona en concentraciones bajas
(Garcia Solé et al., 2005). La seleccidon de iones con los que se impurificard una estructura es

primordial, ya que su interaccién sera la que promueva la emision.

Los lantanidos son los agentes dopantes mas utilizados para el fendmeno de conversion ascendente.
En la Figura 3 se muestran las transiciones electronicas de estos dopantes asi como la longitud de
onda de emision correspondiente a cada una. Debido a las transiciones entre sus orbitales 4f (Figura
4), los lantanidos tienen la capacidad de absorber y emitir luz desde la region ultravioleta, visible
e infrarrojo cercano (NIR) (Villabona Leal, 2013).

7
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Figura 3. Transiciones electronicas de lantanidos y region de longitud de onda. Recuperado de
(Zheng et al., 2019)

Las nanoparticulas codopadas con Er¥* y Yb** representan la alternativa mas utilizada debido a su
alta eficiencia (Liras et al., 2014). El Yb* es un excelente sensibilizador, pues su ventana de
absorcion en el NIR es la mas grande de las tierras raras. Mientras que el Er®* se emplea como
activador (Sun et al., 2015). El proceso de transferencia de energia de la dupla Yb-Er se describen

a continuacion.
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Figura 4. Diagrama niveles de energia Yb®*-Er®*. Recuperado de (Lin et al., 2009).

Se observa que el estado fundamental de Yb®* es 2F7/2, que al transferir energia al Er** puede emitir
A dentro del espectro visible. Al excitar Yb*', la energia es pasada a un estado de mayor energia
2Fs/, que consecutivamente transfiere la energia al Er®*, desencadenando transiciones de energia en

funcién de su concentracion (Chen & Zhao, 2012).
e Azul (440-485 nm): %Fs;2 — 2Horz — *l1si2
e Verde (510-565 nm): 2Fs2 — 2H11/2 — *l1s/2 0 bien, ?Fsiz — *Sziz — *l1s2
e R0jo (625-740 nm): 2Fs2 — *For2 — *l1sp2
1.1.5 Métodos de Sintesis Nanoparticulas de Conversion Ascendente

Este tipo de NPs han sido ampliamente estudiadas puesto que pueden ser sintetizadas por medio
de multiples rutas dependiendo del enfoque que se quiera dar, como se menciond con anterioridad,
las condiciones de preparacion como la temperatura, precursores, y tiempo de reaccion, influyen
en las caracteristicas morfologicas resultantes que definiran las propiedades de la NP como su
toxicidad o interaccién con la luz. Algunas de las principales rutas de sintesis son descritas en las

siguientes subsecciones.

1.1.5.1 Coprecipitacion

Este metodo es de los més utilizados para la elaboracion de UCNPs, ya que las condiciones de

sintesis son facilmente regulables y el equipo que se utiliza no implica costos elevados. Sin
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embargo, es necesario realizar un recocido posterior a la sintesis para intensificar su emision (Wang
& Liu, 2009; Yi & Chow, 2005). Adicionalmente, a diferencia de otros métodos, este no requiere el uso
de solventes organicos sino de alternativas mas accesibles y de menor costo que generan menor
impacto ambiental como una solucién de agua desionizada con alcohol etilico. De igual manera, el
uso de esta solucion disminuye la acumulacion de ligandos en la superficie del nanocristal que
puedan disminuir la emisién (Yang et al., 2019). Por otro lado, con este método no se tiene buen
control morfolégico y fase cristalina del producto, y su eficiencia de emision es menor en

comparacion con otras rutas (Sun et al., 2018).
1.1.5.2 Descomposicion termica

Consiste en la termolisis de sales metélicas, como los trifluoroacetatos, por lo que se requiere
someterse a elevadas temperaturas (~300°C) (Abellan Baeza, 2020). El control de la temperatura
es primordial, ya que para la definicion de los nanocristales se debe tener bien diferenciados los
procesos de nucleacion y crecimiento (Xi et al., 2016). Asimismo, el tiempo de reaccion implica
cambios significativos en la morfologia de los productos, siendo las mas comunes esferas, cubos,
elipses, etc. Este método ofrece productos con alta cristalinidad, intensidad de emision y estabilidad
térmica. No obstante, algunos subproductos de la reaccion resultan nocivos para el medio ambiente,
lo cual limita su empleo en el area bioldgica o para aplicaciones que impliquen su produccion en
masa (Xi et al., 2016)

1.1.5.3 Hidro(solvo)termal

Este método consiste en el calentamiento de una especie contenida en un recipiente cerrado que
provoque el aumento de su presion. Se debe trabajar con disolventes a temperatura y presion
encima de su punto critico, de modo que se acelere la disolucién de los componentes de la reaccién
para una éptima cristalizacion (Zhu et al., 2019). Con este método pueden obtenerse nanoparticulas
hidrofobicas e hidrofilicas de elevada cristalinidad. Sin embargo, el periodo de sintesis requerido
es mayor gque para otros procesos. Usualmente se utilizan como disolvente especies de menor costo
a una temperatura mas baja (Mi et al., 2011; Zhang et al., 2019). El ligando y el tiempo de reaccion
regulan la morfologia y propiedades de las moléculas, por lo que pueden producirse estructuras en
forma de rods, irregulares, cuasi esféricas, esféricas, prismas o discos (Nguyen et al., 2010; C. Sun
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etal., 2021).

Para la contencion de los reactivos se utilizan recipientes con revestimiento de teflén que deben
ser resistentes a soluciones de alta acidez o alcalinidad, y a las condiciones de presion y temperatura
(Rivera Manrique, 2017).

1.1.5.4 Combustién

Este método es relativamente sencillo, y es utilizado para la sintesis de 6xidos metalicos dopados
con Ln**. Sus principales atributos son la cristalizacion directa de particulas pequefias, alta pureza
y eficiencia de emision, bajo consumo de energia y periodos cortos de reaccion (Dey et al., 2012;
Gao et al., 2020; Minh et al., 2019; Pandey et al., 2013; Peng et al., 2011; V. Singh et al., 2011; Vu
etal., 2007).

1.1.5.5 Sol - Gel

Se trata de una ruta de sintesis para la obtencion de dispersiones coloidales de materiales ceramicos
organicos o hibridos organicos-inorganicos (Cao, 2004). Este método se ha utilizado en gran
medida para la sintesis de esferas de silice u otros 6xidos metalicos. Este consiste en dos etapas:

Hidrdlisis y condensacion, las cuales pueden ocurrir simultanea o subsecuentemente.

Durante la hidrdlisis se forman grupos silanol (SiOH), que al estar totalmente sustituidos por
hidroxilos, forman &cido silicico [Si(OH).]. Durante la etapa de condensacion se forman enlaces
Si-O-Si que en conjunto conforman el sol. Posteriormente, las redes aumentan su viscosidad hasta

conformar el gel (Lopez Torres, 2008; Pierre, 2020).

Este método es el mas econdmico y amigable con el ambiente, ya que no requiere altas temperaturas
de sintesis y ofrece alta homogeneidad del material (Qiao & Guo, 2009). Ademas, es posible modular

el tamafio de particula mediante adicion de surfactantes o ligantes especificos.
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1.1.6 Materiales mesoporosos

1.16.1 MCM-41

Las nanoestructuras tipo MCM-41 estan conformadas por una estructura uniforme de poros
hexagonales cuyo didmetro se encuentra entre 1.5 — 10 nm (Sanz, 2009). Sus funciones estan
determinadas por las propiedades de los poros, por ello debe tenerse cuidado con el control de su
tamarnio, distribucion y forma. Segun la International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC), los poros se clasifican de la siguiente manera de acuerdo con su tamafio (Sing, 1985):
Microporo: <2 nm
Mesoporo: 2-50 nm
Macroporo: > 50 nm

Por tanto, un material mesoporoso es aquel cuyos poros tienen un tamario entre 2 y 50 nm. Las
nanoparticulas de silice mesoporosa poseen propiedades como amplia area superficial, estabilidad,
capacidad de almacenamiento, y biocompatibilidad, por lo que han despertado interés para
diferentes aplicaciones, incluyendo el transporte de farmacos, la remocion de contaminantes, la

purificacion de disoluciones, asi como fotocatalisis (Li et al., 2008; S. H. Wu & Lin, 2013).

Ahora bien, la sinalizacion consiste en el recubrimiento de la nanoparticula con silice. EI proceso
de Stdber es una aplicacion del método sol-gel, y se puede utilizar para el recubrimiento de UCNPs
hidrofilicas (Zhang, 2015). Como se describe en la Figura 5, lo anterior requiere del uso de un
precursor alcéxido de silicio, tipicamente el tetroxido de silicio, el cual se hidroliza en un medio
conformado por agua, etanol e hidréxido de amonio. Esta reaccion también puede llevarse a cabo
en medio acido. Adicionalmente, se requiere de un surfactante que se encarga de orientar y

distribuir los poros de la estructura.
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Figura 5. Sintesis de estructura MCM-41. Recuperado de (Mora Raimundo, 2016).

1.1.7 Aplicaciones

En conjunto, la facultad de las UCNPs de transformar NIR en radiacion de mayor energia con las
peculiaridades de una superficie mesoporosa representan una alternativa excepcional para
aplicaciones en areas de interés tecnoldgico y de la salud. Dada su versatilidad, las aplicaciones de
estas nanoparticulas han sido estudiadas exhaustivamente, alcanzando niveles de precision
excepcionales (Ali etal., 2015; Wang et al., 2010; X. Wu et al., 2015). A continuacion, se detallaran
algunas de las aplicaciones mas sobresalientes.

1.1.7.1 Energia

El uso de estas nanoparticulas ha sido estudiado en la industria energética para mejorar la eficiencia
de las celdas solares, aumentando la absorcion de fotones. La eficiencia de las celdas solares esta
determinada por la ventana de absorcion. Entre los fotones que interactian con las celdas solares
podemos encontrar aquellos de alta energia (UV), media (visible) y de baja energia (cercano
infrarrojo, NIR). El inconveniente con los mas energéticos es que pueden ocasionar un
sobrecalentamiento de la celda debido a la disipacién de la energia en forma de calor, mientras que
los fotones en el NIR pueden no ser absorbidos debido a su baja energia. Mediante el fendmeno de
conversion ascendente, las UCNPs pueden absorber los fotones de menor energia y
consecutivamente emitir en un rango Optimo para la celda solar, de modo que se aumente su

eficiencia (Figura 6). Sin embargo, para optimizar los resultados deben tenerse en cuenta la
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seleccion de la matriz huésped, el dopante, la concentracion y posicion de las UCNPS (Atabaev &
Molkenova, 2019; Ghazy et al., 2021; Wang et al., 2010).
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Figura 6. Mecanismo de transferencia de energia UCNPs en celdas solares. Recuperado de
(Atabaev & Molkenova, 2019).

1.1.7.2 Seguridad

Las UCNPs pueden emplearse en cuestiones de seguridad, como la autentificacién de documentos
0 el etiquetado de productos controlados. En este sentido, ha sido propuesto el uso de UCNPs como
etiqueta de documentos u otros objetos, de modo que se activen Gpticamente diferentes regiones
del articulo en funcién de la potencia de la energia incidente (Figura 7). Asimismo, también se ha
estudiado el recubrimiento con ceramicos de los nanocristales empleados para disminuir los
defectos superficiales que puedan interactuar con otras especies Yy, cOmMoO consecuencia,

comprometer la eficiencia de la emision (Han et al., 2022).

Figura 7. Patrones de luminiscencia multicolor derivados de UCNPs modificadas con
recubrimientos ceramicos. Recuperado de (Han et al., 2022).
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Adicionalmente, se han estudiado UCNPs con estructura tipo ndGcleo-coraza para su
implementacion en el reconocimiento de huellas dactilares. De manera general, las sustancias
empleadas habitualmente en el campo forense para identificacion de huellas dactilares pueden
interferir en su reconocimiento debido a diferentes factores tales como la rugosidad del area sobre
la que se encuentra la huella o las irregularidades ocasionadas por los poros de la piel. El uso de
estas estructuras presentd buenos resultados en su manejo sobre superficies uniformes y asperas al

no influir en la identificacion pericial (Venkatachalaiah et al., 2017).

1.1.7.3 Teranostica

Se comprende por teranostica a la disciplina que relaciona la deteccion, diagnostico y tratamiento
de enfermedades. Esta estrategia se ha desarrollado con la finalidad de identificar caracteristicas y
condiciones fisiologicas concretas en los individuos, permitiendo disefiar un seguimiento
personalizado de la progresion de la enfermedad (De la Rosa et al., 2019). En este sentido, se ha

estudiado la respuesta de multiples UCNPs-SIO en distintas areas de la teranostica (Figura 8).

zOI.Su.@dNoﬂ

Figura 8. Aplicacion de UCNPs-SiO> en terandstica. Recuperado de (Liu et al., 2015).

Ya se han realizado diversos estudios que demuestran la eficacia de UCNPs in vitro e in vivo en
ratones, marcando receptores que expresan células tumorales (Xiong et al., 2009). La terapia
fotodinamica consiste en la excitacion de fotosensibilizadores con longitudes de onda puntuales
que al interaccionar con la nanoparticula promueven la generacion de especies reactivas de oxigeno

que, posteriormente, inducen la apoptosis de células cancerigenas a su alrededor. La longitud de
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onda requerida para excitar dichos fotosensibilizadores generalmente se encuentra entre el rango
del espectro visible o incluso UV (Wang et al., 2011),lo cual resulta un problema pues dichos
intervalos penetran en menor medida los tejidos bioldgicos en comparacion con la luz region NIR

en la que se activan las UCNPs.

Otra estrategia usada como complemento para tratamientos contra el cancer estudia el empleo de
UCNPs en terapia fototérmica. Se ha documentado mediante estudios in vitro que someter tejidos
tumorales a un estado de hipertermia (temperatura entre 42°C - 47°C) aumenta la eficacia de
tratamientos como la quimioterapia o radioterapia, ya que las altas temperaturas afectan los
procesos que regulan el crecimiento tumoral, por ejemplo, obstaculizando las vias de reparacién
del DNA mientras actla la terapia alterna (Crezee et al., 2021; Elengoe & Hamdan, 2018; Oei et
al., 2020).

Al emitir fotones de mayor energia que los absorbidos, el proceso de UC descrito en la Figura 9
podria liberar esta energia en forma de calor dependiendo del tiempo de excitacion e intensidad
que se incida (Dong, 2014; Meng et al., 2023). De este modo, el uso de UCNPs puede direccionar
selectivamente la localizacion de tumores para que al incidirles luz NIR de manera sostenida ocurra
un aumento de temperatura en la zona de interés, provocando la muerte selectiva de células

cancerosas (Ramirez-Garcia et al., 2019).

green Er¥
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Figura 9. Aumento de temperatura de NP tras excitacién con NIR. Recuperado de (Nigoghossian
etal., 2017).

Otra alternativa que ofrecen las UCNPs inmersas en silice mesoporosa es el aprovechamiento de
sus poros para el almacenamiento y acarreamiento de farmacos (Duijnstee, 2017). La abundancia

de grupos silanol en su superficie facilita la funcionalizacion que permite a las nanoparticulas la
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discriminacion de moléculas con las que no se desea interactuar (Figura 10). Dicha
funcionalizacién puede consistir en una o mMAas especies que permitan, por ejemplo, la
internalizacion a través de las membranas celulares. Consecutivamente, al excitar con luz NIR se
promueve la liberacion del farmaco contenido en los poros de la estructura (He et al., 2015;
Rastegari et al., 2021; Vallet-Regi et al., 2018; J. Zhang et al., 2013). Mediante fendmenos de
transferencia de energia, las nanoparticulas activan la liberacion del farmaco para aumentar la
biodisponibilidad y disminuir los efectos secundarios inducidos por la exposicion del farmaco en

tejidos sanos (Silva Espinoza, 2015).
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Figura 10. Esquematizacion de funcionalizacion de MSNs para liberacion de farmacos y su

interaccion con membranas. Recuperado de (Rastegari et al., 2021; Vallet-Regi et al., 2018).

1.1.7.4 Bioimagen

Las UCNP MSNs son otra opcion factible para la obtencion de imagenes de tejidos. El
recubrimiento de alta biocompatibilidad permitiria la selectividad de un tejido particular, y su
mecanismo de absorcion y emision de luz favoreceria la resolucion, proporcionando imagenes mas
detalladas (Dong et al., 2015; Hincapié-Rojas et al., 2020; Rostami et al., 2019).

Otra cualidad de estas NPs es que su fuente de excitacion se encuentra dentro del rango del NIR,
lo cual las dota de mayor capacidad de absorcién debido a que la profundidad de penetracion en

tejidos bioldgicos es mayor en longitudes de onda en la region NIR (Figura 11) (Finlayson et al.,

2022; Husain & Alster, 2016; Pominova et al., 2018).
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Figura 11. Penetracion de diferentes longitudes de onda a través de la piel. Recuperado de (Cios
etal., 2021).

Las UCNPs permiten ademas la obtencion de imagenes libres de auto fluorescencia (emisiones
involuntarias de matriz de analisis al ser excitada a una longitud de onda determinada), que sugieren
su empleo para realizar el escaneo biomédico, terapia de tejido profundo y monitoreo en tiempo
real de variacion térmica en modelos animales (Figura 12) (del Rosal et al., 2016; Gonzélez-Béjar
etal., 2016; Wang et al., 2010).
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Figura 12. Administracion y funcionamiento de UCNPs in vivo. Recuperado de (Dong et al.,
2015; Zhu et al., 2019).
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1.1.7.5 Sensores

La capacidad de funcionalizar la superficie de las nanoparticulas posibilita su interaccion especifica
con maltiples elementos organicos o inorganicos. Aprovechando las propiedades luminiscentes de
los materiales, actualmente se desarrollan sensores para detectar la presencia de diferentes especies
de interés (Melde et al., 2008).

A través de las UCNPs-MSNSs se han desarrollado estrategias para la determinacion de temperatura
en ensayos in vitro, aprovechando la relacion entre la intensidad de las bandas de emision, mismas
que son dependientes de la temperatura. Por ejemplo, en la Figura 13a se muestran el esquema del
funcionamiento del nanosensor, asi como las transiciones energéticas involucradas (Fischer et al.,
2011; Geetal., 2015; Nigoghossian et al., 2017). Ademas, resultan adecuadas para la identificacion
de biomoléculas, iones metalicos, gases, bacterias, toxinas, entre otras, dependiendo de la especie
de reconocimiento con la que sea funcionalizada la superficie. Por ejemplo, en la Figura 13b, ante
la ausencia de la especie problema se transfiere energia entre la UCNP y el complejo resultando
una emision particular de dicha interaccion. Por otro lado, si se encuentra la especie, el complejo
se ligara con ésta dando lugar a la emisién unicamente de la UCNP (Guo et al., 2016; Hao et al.,
2013; Peltomaa et al., 2021). Por otro lado, también se ha probado su uso para la determinacion
de pH. En este sistema, las UCNPs son modificadas con indicadores colorimétricos u otras
moléculas similares capaces mismos que son capaces de interactuar con la luz interaccion (Arppe
etal., 2014; Hua et al., 2016).

980 nm excitation 30 . . 980 nm
——G K £ - 5
‘. : 4 et
25 12 Y e N ~
NIR Attenuation | 2 » f
» B @
L S S \ ’
Quenching ! VT s . g .
"7-:::‘;7777 215 “/‘/ F
"&o x s | ab-TA L
2 V.-
(A T S0 T )
K/ @
Emission 5 2
NaYF, © Yb* : ’
Y 4'Fr 111,
A HO: & o Tbi- B UCNP @ AP ONA
Bactera Aotarmer

Figura 13. Variaciones en las propiedades de emision de UCNPs al interactuar con distintas
especies. a) Las moléculas de agua absorben parte de la energia de excitacion de la molécula, lo
cual se refleja en una disminucion de la intensidad de emision de las nanoparticulas. b) Respuesta
luminiscente de UCNPs modificadas con complejos de reconocimiento en presencia del analito.
Recuperado de (Guo et al., 2016; Nigoghossian et al., 2017).
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1.2 JUSTIFICACION

Las nanoparticulas con emisiones por conversion ascendente presentan algunos inconvenientes
préacticos como su agregacion y bajo rendimiento cuéntico de luminiscencia, asociados en buena
parte con la presencia de defectos estructurales o de moléculas no deseadas en su superficie. La
emision de estas nanoparticulas esta directamente relacionada con los precursores involucrados

(matriz y agentes dopantes), asi como con los métodos de sintesis utilizados durante la preparacion.

Dado que lo anterior ha limitado las aplicaciones précticas de las UCNPSs, es necesario desarrollar
nuevas estrategias de sintesis y modificacion superficial que permitan obtener materiales eficientes
que puedan ser utilizados como base para el desarrollo de aplicaciones como sensado, liberacion

controlada de farmacos, escaneo biomédico, entre otras.

En este trabajo se desarrollara un nuevo método de sintesis de UCNPs y modificacion superficial.
Con ello se pretende obtener materiales con alta eficiencia luminiscente embebidos en esferas
mesoporosas de SiO». Se estima que este recubrimiento permita disminuir la atenuacion de la
luminiscencia mediante la eliminacion de defectos superficiales. Ademas, los poros permitiran
brindar la capacidad de incorporar nuevas funcionalidades a los materiales, como la capacidad
acarreadora de moléculas, abriendo la posibilidad de incorporacion de otras moléculas capaces de

modular su atrapamiento y liberacion.

1.3 HIPOTESIS

El método de sintesis desarrollado en este trabajo permitira obtener nanoparticulas luminiscentes
inmersas en esferas de SiO. con una estructura ordenada y poros de tamafio definido. Dicha
estructura disminuira la presencia de defectos superficiales capaces de atenuar las emisiones,
permitiendo la obtencion de materiales con mayor eficiencia luminiscente. Las propiedades
estructurales de los poros podran ser moduladas mediante variacion de las condiciones de reaccion.
De manera global, se obtendran materiales hibridos UCNPsSiO. con emisiones luminiscentes
intensificadas respecto a las UCNPs individuales, incorporando ademas la capacidad de adsorcion

molecular entre los poros.



27

OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de Y20s:Yb,Er embebidas en esferas mesoporosas de SiO2 con emisiones

por conversion ascendente y elevada capacidad de adsorcion molecular.

1.3.2 Objetivos Especificos
e Sintetizar UCNPs con matriz de Y»03 dopada con diferentes concentraciones de Yb-Er.

e Evaluar relacién entre concentracion de agentes dopantes y la respuesta fotoluminiscente de

nanoparticulas con emisiones por conversion ascendente.
e Sintetizar materiales hibridos que contengan UCNPs inmersas en esferas mesoporosas de SiO».

e Caracterizar la estructura y respuesta luminiscente de los materiales hibridos UCNPs-SiOs.

CAPITULO 2

2 METODOLOGIA

2.1 Desarrollo experimental

2.1.1 Precursores

Para la matriz de las nanoparticulas se utilizaron los siguientes precursores: Nitrato de Itrio
Hexahidratado [Y(NOz)s - 6H20] con pureza del 99.9%, Urea (CHsN20) con pureza del
99.5%, ambos de la marca SIGMA-ALDRICH y agua destilada. Como agente dopante se
utilizé Nitrato de Iterbio Pentahidratado [Yb(NOs3)s - 5H20] con pureza del 99.9% y Nitrato
de Erbio Pentahidratado [Er(NOz3)s - 5H2O] con pureza del 99.9%, igualmente ambos
marca SIGMA-ALDRICH. Finalmente, para la sintesis de la estructura de silice mesoporosa
se utilizd Bromuro de Cetiltrimetilamonio [C19H42BrN] y Tetraetil Ortosilicato [CaH2004Si]
con pureza del 99%, ambos de la marca SIGMA-ALDRICH. También se utilizd Alcohol
Etilico [C2HsO] con pureza del 96% e Hidréxido de Amonio [NH4sOH] con pureza del

28.3%, ambos marca J. T. Baker
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2.1.2 Sintesis de UCNPs

Las UCNPs se sintetizaron mediante el método de combustion. Para ello, en un vaso de
precipitado de 200 mL se mezclaron 7.505 g de una mezcla de Y(NOs3)s, Yb(NOs)s y
Er(NOs)s con las proporciones indicadas en la Tabla 1. Se utilizd esa relacion ya que se
buscaba obtener emisiones en la banda roja y verde y, con base en lo reportado, dichas
concentraciones las proporcionan. Posteriormente, se afiadieron 10 mL de agua destilada
como disolvente mientras se mantenia una agitacion constante con asistencia de un agitador
magnético y una parrilla de calentamiento/agitacién marca Thermolyne Scientific. Una vez
disueltos los reactivos, sin detener la agitacion, se afiadieron 6 g de CH4N.0O. Al
homogeneizar la disolucidn, se retird el agitador magnético y la mezcla se coloco en una
mufla marca FELISA a una temperatura de 550°C por 30 minutos. Posteriormente la
muestra fue calcinada a una temperatura de 1000°C por 5 horas. La muestra que se obtuvo
se homogeneiz6 mediante molienda con ayuda de un mortero de agata, y se guardo6 en un

recipiente para su andlisis posterior.

Muestra Y(NOs)s Yb(NO3)s Er(NOs)s
JPC 52 97% 2% 1%
JPC 27 87% 12% 1%

Tabla 1. Relacion de precursores lantanidos empleados para sintesis UCNPs.

2.1.3 Nanoparticulas inmersas en SiO2

La elaboracion de las nanoparticulas mesoporosas se llevé a cabo mediante un método
solvotermal empleando el método de Stober modificado, Para ello, se colocaron 150 mg de
las UCNPs previamente sintetizadas en un recipiente de teflon de 10 mL. Se afiadieron 2.46
g de Bromuro de Cetiltrimetilamonio (CTAB), como agente precipitante se agrego
Hidroxido de Amonio al 70% v/v, y Alcohol Etilico como co-surfactante. Se utilizé un
agitador magnético para mantener una agitacion constante por 20 minutos a temperatura

ambiente. Gota a gota, con ayuda de una micropipeta, se afiadieron 5.12 mL de Tetraetil
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ortosilicato (TEOS) con agitacion al maximo. Finalmente, se tapo el recipiente de teflon y
se colocd dentro de una autoclave de acero, y se llevd a la estufa a 100°C. Las mezclas se

calentaron bajo estas condiciones conforme lo indicado en la Tabla 2.

Muestra origen Muestra hibrida |Temperatura/tiempo
UCNPs (UCNPs-SiO2) de tratamiento
solvotermal
JPC 27 (Yo7, Ybo.12, Er 0.01) JCS5 100°C /20 h
JCS 6 100°C /60 h
JPC 52 (Yo.97, Ybo.o2, Er 0.01) JCS 7 100°C /20 h
JCS 8 100°C /60 h

Tabla 2. Relacion de condiciones de tratamiento térmico para la sintesis de hibridos
UCNPs-SIO».

Al culminar el tratamiento térmico, se retir0 la autoclave de la estufa y se dejo enfriar a
temperatura ambiente. Después, el resultado de la reaccion se vacio en tubos de centrifuga
tipo Falcon, y se llevo a cabo su lavado mediante adicion de agua destilada centrifugacion a
4500 rpm durante 3 minutos.Al terminar, el excedente liquido se vacidé en un vaso de
precipitado para su remocion. Posteriormente, se llevo a cabo un segundo lavado con 10 mL
de la mezcla de EtOH y agua (50:50 V/V), utilizando las mismas condiciones de

centrifugacion . El proceso de lavado se repitié 4 veces.

Para secar la muestra, se colocé en la estufa por 30 minutos. Posteriormente, el producto se
termin6 de homogeneizar mediante molienda con un mortero de agata, y se colocé en viales
de vidrio para su conservacion. El esquema de sintesis completo de presenta en la Figura
14,
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2.2 Métodos de caracterizacion

2.2.1 Adsorcion fisica de nitrogeno
La técnica de adsorcion fisica de nitrégeno, es un método cualitativo utilizado para
determinar el tamafio, volumen y distribucion de poros de un material. La adsorcion consiste
en la unién o adhesion de los 4&tomos de un gas (adsorbato) a la superficie de un material
(adsorbente), donde las fuerzas intermoleculares entre ambas especies son de carécter débil.

Asimismo, se entiende por desorcidon al inverso de la adsorcion.

La adsorcion de los materiales hibridos UCNPs-SiO; esta sujeta a la presion y porosidad del
adsorbente de modo que la adsorcidn se expresa bajo la relacion de volumen del gas retenido
en la superficie del material en funcién de la presién de equilibrio (P/P,). Asi, como resultado
de esta relacion se puede construir una isoterma de adsorcion que puede interpretarse y

compararse con sus analogos para determinar el tratamiento 6ptimo.

Para determinar la presencia y el tipo de poro de los hibridos UCNPs-SIiO2, se utilizd un
analizador de superficie y porosidad TriStar |1 3020, donde la muestra se expuso a la

presencia de N2 a una temperatura de 77.35 K.

2.2.2 Difraccién de Rayos X
La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica utilizada para la determinacion de fases
cristalinas de materiales, arrojando informacion referente a su disposicion atémica. Esta
informacidn consiste en la relacion entre la intensidad de emision en funcion del angulo de
difraccion. A partir de ella, se construyen difractogramas donde es posible distinguir las
sefiales caracteristicas de cada material, dependiendo de la forma, intensidad y amplitud de
pico.

Esta técnica fue implementada para evaluar la cristalinidad de las nanoparticulas sintetizadas.
Para el anélisis se utilizo un anodo de Cu con radiacion Ka y A de 0.154 nm. Ademas, los

registros se midieron con pasos de 0.21° y velocidad de 43s por paso.

2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) es una técnica de caracterizacion crucial

para en el analisis morfoldgico de materiales. Mediante esta técnica se bombardea la muestra



31

con un cafion de electrones de modo que su interaccion con los atomos produce una
interferencia coherente. La dispersion y transmision de estos electrones aporta imagenes de
alta definicién con resolucion en la escala nanométrica. Adicionalmente, la interaccion entre
el haz y la muestra genera Rayos X caracteristicos que, por medio de un detector EDS,

proporcionan informacion detallada sobre la composicién elemental.

2.2.4 Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una técnica empleada para medir las propiedades
Opticas de la materia. Consiste en la excitacion de las sustancias con luz de una longitud de
onda determinada, y la posterior deteccion y medicién de las emisiones fotoluminiscentes.

Una herramienta para cuantificar dichas caracteristicas espectrales es el fluorémetro.

Las muestras de UCNPs e hibridos UCNPs-SiO> se colocaron en capilares de vidrio, se
excitaron con laser de 975 nm, y se midi6 su emision en el rango visible-NIR mediante el

uso de un fluorémetro SilverNova Tec marca StellarNet Inc.
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Figura 14. Esquema de sintesis combustién/solvotermal para la produccién de materiales
hibridos de UCNPs-SiOa.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Se sintetizaron nanoparticulas con emisiones por conversion ascendente con diferente
concentracion de dopantes. Las propiedades épticas y estructurales de las muestras fueron
caracterizadas conforme a las técnicas descritas en los siguientes apartados, permitiendo

determinar las condiciones éptimas de sintesis.

Del analisis de adsorcion fisica de N2 se obtuvieron los graficos presentados en la Figura 15.
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Figura 15. Isotermas de adsorcién/desorcion de muestras JCS 5 — JCS 8. Los insertos de
cada gréafica muestran la distribucion de tamafio del poro estimada.
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De acuerdo con la IUPAC, las isotermas de adsorcion pueden clasificarse en 6 tipos en
funcién de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato a determinada presion. La
tendencia que presentaron las cuatro muestras evaluadas se asemeja a las isotermas tipo 1V,
propias de materiales mesoporosos. La principal caracteristica de este tipo de isoterma es su
ciclo de histéresis, en el cual se comienza a distinguir un punto de inflexion en la grafica al
aumentar la presion durante el proceso de adsorcion. En el sistema analizado, lo anterior
ocurrié aproximadamente con una presion relativa de 0.3. Esto indica una condensacion

capilar en los poros de la estructura.

Adicionalmente, se calculé la distribucion de tamafio del poro a partir de las isotermas,
considerando el tamafio del poro en funcién de su volumen. Se utilizé el método BJH (Barret-
Joyner-Halenda), que generalmente es el més utilizado para calcular distribuciones de
tamanio en el rango de mesoporo (Barrett et al., 1951). EI método BJH se basa en un modelo
geométrico-fisico, en este se asocia la presion relativa del N2 con propiedades fisicas del
material como su tension superficial. La adsorcion fisica de dicho material se produce a través
del mesoporo formado por condensacion capilar. En la Tabla 3 se muestran los valores méas

relevantes derivados de este analisis.

Muestra / Energia Area

Tiempo de superficial Superficial Tamafio poro
calcinacion DFT (m?/g) BET (m?/g) BJH (nm)
JPC 5/20h 759.05 492.5 2.387
JPC 6/60h 1300.68 943.48 2.267
JPC 7/20h 1550.5 834.32 2.327
JPC 8/60h 1116.04 611.56 2.437

Tabla 3. Propiedades texturales de los materiales hibridos UCNPs-SiOx.
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En cada una de las isotermas se distingue el mismo comportamiento para el proceso de
adsorcion y desorcion, cuya tendencia correspondiente a una isoterma tipo IV. En conjunto
con la distribucion de tamafio, los datos anteriores describen un material mesoporoso. El area
superficial encontrada en las muestras con mayor tiempo de calcinacion es indicio de un

mayor ordenamiento de los poros. Este valor se correlaciona con la energia superficial de

cada muestra, directamente relacionada con el aumento del area superficial.

Por otro lado, los difractogramas obtenidos del anlisis de fases cristalina correspondientes

a cada muestra son presentados en la Figura 16a.
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Figura 16. a) Patrones de DRX de las muestras de hibridos UCNPs-SiOz. b) Patrén de DRX

de la muestra JCS 8 de bajo angulo.

Los picos de difraccion se localizaron en los puntos correspondientes a los planos (2 1 1), (2
22),(400)y (62 2), los cuales corresponden a la carta cristalografica JCPDS71-0049,
atribuida a la fase ctbica de Y20s. Asimismo, el patron de difraccion de bajo &ngulo mostré
dos picos en el intervalo de 26 entre 0.5° y 2.2° para los planos (1 0 0) y (2 0 0). Las sefiales
amplias presentes en angulos inferiores a 28° son caracteristicas de la presencia de SiOa.

Los difractogramas se agruparon en la Figura 17 para comparar la estructura cristalina en

funcién de la duracién del tratamiento térmico durante la etapa solvotermal (incorporacién

de la seccién de SiOy).
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Figura 17. Comparacion de los patrones DRX de muestras de hibridos en funcion de la

duracién del tratamiento térmico correspondiente a la fase solvotermal.

La finalidad de variar el tiempo de calcinacién durante la sintesis fue comparar la disposicion
del mesoporo. El patron de difraccion de bajo &ngulo mostrado en la Figura 16 corresponde
a una de las muestras calcinadas por mas tiempo (JCS 8), y el pico de mayor intensidad

encontrado refleja un mayor ordenamiento estructural.

A partir de los patrones de difraccion se calcul6 el tamafio de cristalito, que corresponde a la
medida de los cristales o granos individuales dentro de una estructura cristalina global. Este
parametro puede variar en funcion de la ruta de sintesis empleada, y su control es de vital
importancia para el control de las propiedades generales del material, incluyendo la eficiencia
luminiscente en el caso de las UCNPs de Y20s:Yb, Er. El tamafio de cristalito se determind
utilizando la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 1), determinando el ancho de los picos de mayor

intensidad de cada difractograma.

- KA
~ BCosb

Ecuacion 1



38

Donde:

L = Tamafrio del cristalito (nm)

K = Constante de Scherrer (0.89)

A = Longitud de onda de RX (A)

B = Ancho medio de pico (FWHM)

6 = Posicion angular de picos DRX (26/2)

El ancho medio de cada pico se calculé con ayuda del programa Origin. Para cada valor se
calculd también la desviacion estandar (ox). Los resultados se presentan en la Tabla 3.

Oy = \% Ecuacion 2
Donde:
o = Desviacion estandar
n = Tamafio de muestra
Muestra L (nm) * ox
JCS5 17.742 £ 0.604
JCS 6 16.315 + 0.662
JCS7 15.924 + 0.579
JCS 8 15.388 + 0.572

Tabla 4. Tamaiio de cristalito calculado mediante la ecuacién de Scherrer.

El tamafio de cristalito resultd similar para todas las muestras, y no se observaron diferencias

significativas entre los tratamientos analizados.

Para el estudio morfologico mediante TEM se analizaron las muestras representativas JCS 6
y JCS 8, las cuales permanecieron mas tiempo en la estufa durante el tratamiento solvotermal.
Los resultados se muestran en la Figura 18. Se muestran las imagenes detalladas de los
materiales hibridos UCNPs-SiO., donde es posible apreciar su forma esférica. En la Figura
18b se observa que las UCNPs presentan morfologia cuasi-esférica con tamafios alrededor
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de 30 nm. Los materiales hibridos consisten entonces en numerosas UCNPs embebidas por
cada esfera de SiO2, misma que present6 diametros aproximados entre 300 y 400 nm.

Aunque no fue variada la concentracion de UCNPs para la formacion de hibridos, las
particulas luminiscentes son mas facilmente apreciadas en las imagenes correspondientes a
la muestra JCS 8, que contenia la proporcion de lantanidos (Yo.97, Yboo2, Eroo1), Y que se

sometio a un tratamiento solvotermal de 100°C durante 20 h.

b)

Figura 18. Imagenes de TEM de las UCNPs inmersas en esferas de SiO». a) JCS 6, y b) JCS
8.

Mediante un analisis cualitativo EDS de las mismas muestras se obtuvo informacion de su
composicion quimica elemental. Las regiones analizadas y espectros de energia dispersiva se

muestran en la Figura 19.



40

x0.001 cps/eV

EEB (-] Ve cu ]
Al ) m —AAJIL
2 3 4 5 6 7 8 9
Energy [kev]
ps/eV
10
0.8
06
Er
Au b
] Er H - Er o] o A
0.4
02 {
w0 | s g LL LL -
9 10

5
Energy [keV]

b)

Figura 19. Espectros EDS representativos de las muestras de hibridos UCNPs-SiO». a) JCS
6 b) JCS 8.

Como esperado, las sefiales de los lantanidos usados para conformar las UCNPs fueron
identificadas en los espectros EDS. Las sefiales de Si también estuvieron presentes con
intensidad considerable. No obstante, también se identificaron elementos ajenos a la sintesis.

Lo anterior puede ser debido a que las zonas analizadas contenian SiO2 en mayor proporcion
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debido a la naturaleza de la muestra, dando falsos positivos para los demas componentes en
presentes en menores proporciones. Por ello, se elabor6 un mapeo de cada elemento en

funcion de su abundancia y distribucién relativa (Figura 20).

ChO0 MAG: 250kx « HV: 200°kV

Figura 20. Mapeo elemental de UCNPs-SiOx.

Este mapeo describe con mayor detalle la distribucion elemental presente en los materiales,
haciendo evidente el predominio de Oxigeno y Silicio, presentes en las esferas de SiO». De
igual forma, se identificaron atomos de Y, Yb y Er, lo cual coincide con la composicion de
las UCNPs. Lo anterior también demuestra la distribucién homogénea y aleatoria de las
UCNPs en las esferas de SiOa.

Asimismo, los espectros de emisidn obtenidos del andlisis de fluorescencia se muestran en la
Figura 21. Cada medicidn se repitié cinco veces, la corriente de excitacion fue estandarizada
en 0.84 A, permitiendo una comparacion directa de las propiedades luminiscentes de los

materiales.
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Figura 21. Comparacion de espectros de emision correspondientes a las muestras de
UCNPs libres y embebidas en SiO».

Es posible apreciar que las propiedades luminiscentes dependen claramente de las
proporciones de lantanidos presentes en las muestras. Por ejemplo, las muestras de UCNPs
libres que contienen una proporcion de lantanidos igual a Yo.97, Yboo2 y Eroo1 (JCS 7 y 8)
mostraron bandas de emisién principales en la region verde del espectro electromagnético
(~550 nm) atribuibles a la transicion *Sz> = *l1s12, pero también una banda de emision intensa
en la region roja (~650 nm) que corresponde a la transicion *Forz = *l152. A simple vista, las
emisiones se perciben con una coloracion verde. Por otra parte, la emision de las UCNPSs con
proporcion de lantanidos igual a Yo.g7, Ybo.12 y Eroo1 (JCS 5y 6) consistio principalmente en
una sola banda de emisién en la region roja (~650 nm), mientras que la banda verde fue

apenas perceptible.

Como puede observarse en ambas graficas, la duracion del tratamiento solvotermal no mostro
efectos significativos sobre la intensidad de emision de las UCNPs libres (JCS 7 vs JCS 8y
JCS 5 vs JCS 6). Sin embargo, la integracion de las UCNPs en las esferas de SiOz resultd
determinante para observar la intensificacion de las emisiones luminiscentes. Lo anterior
puede atribuirse a la reduccién de la presencia de defectos estructurales en la superficie de

las UCNPs por accién del SiO2, mismos que son capaces de desactivar el estado excitado
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mediante transiciones no radiativas. El SiO> es practicamente transparente en las regiones
espectrales de interés (absorcion en 975 nm y emision en las regiones verde y rojo del
espectro electromagnético), por lo que su presencia contribuye a intensificar las emisiones
luminiscentes hasta 9 veces para el caso de hibridos que contienen 1% de Ery 2% de Yb, y

hasta 3 veces para el caso de hibridos que contienen 1% de Ery 12% de Yb.

A partir de los espectros de emision se generaron los diagramas de coordenadas de color CIE
1931 mostrados en la Figura 22. Estas representaciones permiten discriminar con mayor
claridad las variaciones de los colores que componen las emisiones de cada muestra. A pesar
de que las muestras embebidas en SiO> presentaron emisiones de apariencia similar a simple
vista, estos diagramas permitieron distinguir los colores de las emisiones con base no solo en
la longitud de onda, sino también en su saturacion y luminosidad. A mayor pureza o
saturacion de color, el punto se acercara mas al borde del diagrama. Dichos esquemas

corroboran lo observado en los espectros de emisién de la Figura 21.
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Figura 22. Diagramas de color CIE 1931 correspondientes a los espectros de emision de las
UCNPs libres y embebidas en SiO». a) JPC 27, JCS 5y JCS 6. b) JPC 52, JCS 7y JCS 8
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Se desarroll6 un método para la sintesis por combustion de nanoparticulas de Y20z:Yb,Er
con emisiones por conversion ascendente, con didmetro aproximado de 30 nm. Estos
materiales fueron integrados mediante una estrategia solvotermal en un sistema hibrido
consistente en varias de estas nanoparticulas embebidas en esferas de SiO2 con diametros
comprendidos entre 300 y 400 nm.

Mientras que la técnica de difraccion de rayos-X permitid determinar la formacién de
nanoparticulas con fase cristalina clbica, las isotermas de adsorcién confirmaron el
ordenamiento mesoporoso de la seccién de SiO2. Por su parte, la caracterizacion Optica
permitio verificar las propiedades fotoluminiscentes de las nanoparticulas con emisiones por
conversion ascendente libres e integradas en el sistema hibrido con SiO». Bajo excitacion con
laser de 975 nm, se demostrd la modulacion del color de las emisiones mediante variacion
de las proporciones de lantanidos dopantes en la matriz de Y20s3. De manera especifica, las
muestras que contienen una proporcién de lantanidos igual a Yo.97, Yboo2 y Ero.01 mostraron
bandas de emision principales en la region verde del espectro electromagnético (~550 nm)
atribuibles a la transicion #Sz; = “l1si2, pero también una banda de emision intensa en la
region roja (~650 nm), misma que corresponde a la transicion *Fez = *l1s2. A simple vista,
estas emisiones se percibieron con una coloracion verde. Por otra parte, la emision de los
materiales con proporcion de lantanidos igual a Yo.g7, Ybo.12 y Eroo1 consistio principalmente
en una banda de emisidn en la regién roja (~650 nm), mientras que la banda verde fue apenas
perceptible mediante espectroscopia de fluorescencia. Finalmente, las emisiones de las
nanoparticulas con emisiones por conversion ascendente fueron intensificadas hasta 9 veces
cuando se embebieron en las esferas de SiO». Lo anterior puede atribuirse a la reduccion de
la presencia de defectos estructurales en la superficie de las nanoparticulas luminiscentes,
mismos que son capaces de desactivar el estado excitado mediante transiciones no radiativas.
La capacidad de modular el color y la intensidad de las emisiones por conversion ascendente
después de excitarlas con laser de 975 nm, asi como la integracion de estructuras

mesoporosas con una gran capacidad de adsorcion molecular abren la posibilidad de
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desarrollar diversas aplicaciones en el campo biomédico, mismas que podran ser exploradas

en trabajos posteriores.

PERSPECTIVAS A FUTURO

o Laversatilidad de los materiales desarrollados podria ampliarse mediante la incorporacion
de otros agentes dopantes, como el tulio. Este elemento ha demostrado en otros trabajos
la capacidad de promover emisiones por conversion ascendente en las regiones del

infrarrojo cercano, rojo, azul, e incluso ultravioleta de manera simultanea.

e Los materiales hibridos podrian ser evaluados para aplicaciones en diagndéstico y terapia,
incluyendo su implementacion como agentes de contraste luminiscente en la ventana de
transparencia de tejidos, asi como su capacidad de acarreamiento de farmacos después de

su inclusién en los mesoporos de la estructura de SiOa.

o Los trabajos posteriores podrian incluir estudios de citotoxicidad que ayuden a garantizar

futuras aplicaciones en el campo biomedico.
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