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Resumen

Se sintetizaron y caracterizaron estructural, morfoldgica y Opticamente fésforos
persistentes en el infrarrojo con la estructura Y3Al,GasO;, impurificados con Er**, Ce** y
Cr¥. A través de un microscopio SEM se observé la forma y tamafio de las particulas. Se
obtuvieron los espectros de absorcién, excitacion y emision asi como las transiciones
energéticas ocurridas en los dopantes. Se estudié también el fenbmeno de conversion
hacia abajo en este material, debido a la excitacion con fotones energéticos (ultravioleta)
para generar emision de menor energia (visible e infrarrojo). Se realizaron las mediciones

de la persistencia de los materiales en la tercera ventana bioldgica.



Capitulo 1

Introduccion

Antecedentes

Los materiales luminiscentes han sido desarrollados y estudiados
aproximadamente desde hace 30 afios, la mayoria de estos son el producto de utilizar
matrices ya conocidas dopandolas con elementos de tierras raras para producir emisiones
en diferentes longitudes de onda.

La luminiscencia persistente es un fendmeno en donde los materiales
luminiscentes pueden continuar emitiendo luz después de haber apagado la fuente de
excitacion, este hecho ha causado intriga en las personas desde hace varias décadas. [32]

Los fosforos persistentes han sido continuamente un campo de interés para ser
estudiados por los cientificos en materiales, fisicos, quimicos y algunos bi6logos. En
algin momento el fendbmeno de persistencia se asocié a compuestos radioactivos y por
esta razon la nueva generacion de materiales comenzaron a sintetizarse y estudiarse en la
década de los 90’s, estos cada vez han tenido mas aplicaciones orientadas en objetos
cotidianos como pueden ser juguetes, decoracién, pantallas, diales y en el ambito
cientifico para las ciencias de la vida, biomedicina, medicina clinica, energia e ingenieria

ambiental. [33]



Por otra parte en la actualidad los nanomateriales son importantes para las
nanociencias y la nanotecnologia, debido a que lograr objetos que tengan tamafio entre
10 y 100 nm resulta Gtil porque la miniaturizacion de los dispositivos Opticos y
electrénicos exige materiales en tamafio cada vez mas pequefio, cabe sefialar que para
lograr este trabajo es necesario entender las caracteristicas fisicas y quimicas de los
materiales a esta escala ya que las propiedades son diferentes a las propiedades de los
materiales en bulto.

El disefio y desarrollo de materiales nanoestructurados con propiedades Opticas
ha tenido una gran importancia en los Gltimos afios, para su uso en bio-aplicaciones. Las
caracteristicas o propiedades que pueden ser variadas en los materiales luminiscentes
son el tamafio de particula, la morfologia, la estructura de soporte, el dopaje, el medio en
gue se encuentran, entre otros, todas las propiedades anteriores tendran cierta influencia
en la capacidad de emision

El empleo de fosforos persistentes en el visible con tiempos prolongados de
emision se ha empleado en pinturas luminosas, asi como biomarcadores para iméagenes
in vivo. La energia luminosa de excitacion es almacenada temporalmente en trampas de
los portadores de carga en los compuestos inorganicos y esta energia es liberada como
luminiscencia por recombinacion. Recientemente la longitud de onda luminiscente de
los fosforos persistentes se ha extendido del visible al cercano infrarrojo, lo cual los hace
adecuados para bio-imagen in vivo debido a que reduce el esparcimiento y el coeficiente
de absorcién comparado con la luz visible, permitiendo imagenes mas contrastadas de
tejidos. Una idea para crear imagenes de tejidos biologicos es sintetizar fosforos

persistentes nanoestructurados que se carguen con luz UV o luz visible antes de ser



inyectados en tejidos, para que luego puedan emitir luminiscencia persistente en el
infrarrojo por varios minutos sin ninguna excitacion in situ. [35].

En este trabajo se estudiaran las propiedades Opticas y estructurales de fésforos
persistentes a base de granates dopados con tierras raras en particular con Er o Nd como

donador-aceptor al Ce y Cr, con emision persistente en el infrarrojo.
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Motivacién del trabajo

En la region espectral del visible existe una gran auto-fluorescencia, asi como
una gran absorcion de luz de ciertos componentes del tejido bioldgico, (agua y
hemoglobina), mientras que en la region del infrarrojo se presentan principalmente tres
ventanas bioldgicas como se puede observar en la figura 1, correspondientes a los
siguientes rangos espectrales 750-950 nm (primera ventana biologica), 1000-1350 nm
(segunda ventana biol6gica) y 1500-1800 nm (tercera ventana bioldgica), donde la
absorcion de los tejidos es menor al mismo tiempo que se reduce la auto-fluorescencia y
la dispersion de la radiacién. Por esta razén se sintetizaron nano-fésforos con emision
persistente en la region del infrarrojo comprendida entre 1500 y 1800 nm que
corresponde a la tercera ventana bioldgica. En la figura 1 esta representada la perdida

Optica debida a la absorcién del tejido humano en un rango de 0 a 2500 nm.
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Figura 1. Esquema de bandas de absorcion de luz del agua y la hemoglobina.
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Capitulo 2

Marco teorico

Luminiscencia

La generacion de luminiscencia a través de la excitacion de una molécula por
fotones de luz ultravioleta, visible o infrarroja es un fendmeno de fotolumiscencia que se
divide en dos categorias fluorescencia y fosforescencia, estos dependen de la
configuracién electronica del estado excitado y de la via de emision.

La fluorescencia es también la propiedad de algunos a&tomos y moléculas de
absorber la luz de una longitud de onda particular para emitir posteriormente luz de una
longitud de onda mas larga después de un breve intervalo de tiempo denominado tiempo
de vida de fluorescencia. En cambio el proceso de fosforescencia se produce de manera
similar pero con tiempos de vida mas largos. [8]

Las propiedades Opticas de un material estdn determinadas por su estructura
electronica, por los diferentes niveles de energia permitidos a los electrones y por la
estructura cristalina del material. [10]

Es sabido que si el elemento con propiedades Opticas esta como dopante en una
matriz, la estructura cristalina de la matriz influye altamente en las propiedades Opticas

del elemento dopante. Existen estudios en los cuales se han sintetizado materiales
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utilizando el mismo ion dopante en matrices diferentes obteniendo variados resultados
oOpticos. [20][25][26][28]

Cuando un haz de luz incide sobre un material pueden ocurrir diferentes procesos
como lo son, reflexién, difraccion, transmision, emision o absorcién. Cuando una
longitud de onda incidente coincide con la separacion de dos niveles de energia del ion
dopante esta energia es absorbida y posteriormente se libera en forma de luz y calor,
aqui la importancia de que se puedan disefiar materiales en los que la liberacion de la

energia sea mayoritariamente en forma de luz.

Luminiscencia persistente

La persistencia en materiales luminiscentes se refiere al fenémeno que se observa
después de retirar la excitacion del material en cuestion y permanece una emision que
puede durar desde milisegundos hasta horas.

Este fendmeno ocurre debido a estados excitados meta-estables comunmente
[lamados trampas que almacenan la energia en forma de electrones y los van liberando
de manera lenta para que se produzcan las transferencias de energia en los elementos

lantanidos.
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Estructuras cristalinas

Como ya se menciond antes el interés de disefiar nuevos materiales dopados para
generar luminiscencia es un trabajo que se ha estado realizando desde hace varias

décadas, la mayor parte de los dopajes se realiza en matrices cristalinas.

La luminiscencia esta altamente relacionada a impurezas y defectos estructurales
en las matrices cristalinas, ya que estos (defectos) generalmente funcionan como
activadores de la luminiscencia. Por otro lado los elementos lantanidos sustituyen
isomorfamente elementos de la matriz cristalina, dicho de otra manera, los materiales
luminiscentes requieren de una estructura cristalina huésped en este caso es el
Y3Al,Gaz01, que hospeda a los cationes Er®*, Ce** y Cr¥*, que generan la luminiscencia

al ser activados.

Existen unas estructuras tipo granate de la forma A3;B,C30;, como se muestra en
la figura 2, que forman parte de un sistema cristalino cibico. En este sistema existen tres

tipos de sitios catidénicos donde pueden hospedarse los activadores:

e A que forma parte de un sitio dodecaédrico con nimero de coordinacion 8.
¢ B que forma parte de un sitio octaédrico con nimero de coordinacion 6.

e C que forma parte de un sitio tetraédrico con nimero de coordinacion 4.

La figura representa los sitios antes mencionados.

14



Granate de la forma:
A3B,C;0,;

Sitios dodecaédricos.......(A)
(CN=8) -> Lu, Y, Gd ...etc.

Sitios octaédricos........... (B)
(CN=6) -> Al, Ga, Sc ...etc.

Sitios tetraédricos........... (C)
(CN=4) -> Al, Ga ...etc.

Figura 2. Esquema de una estructura tipo granate.

Entonces la estructura creada para este trabajo corresponde a Ysgx.y) Aloa-z) Gas
Oy, siendo x = Ce**, y = Er**yz = Cr*".

Para este caso el Cerio y el Erbio son los que sustituyen los sitios tipo A y el
Cromo se sustituye en los sitios tipo B.

Los cristales que se comenzaron a usar como materiales épticos fueron granates
hechos a base de Hierro, pero estos eran muy opacos e impedian una eficiente absorcion
y emision. En la actualidad existen otros tipos de granate hechos a base de Itrio-Galio y
otros de Itrio-Galio-Aluminio, estos son los llamados granates tipo YAG y YAGG estos
suelen ser transparentes para las transiciones oOpticas. Es importante indicar que los
elementos lantanidos usados como dopantes generalmente entran a sustituir los sitios

ocupacionales de los itrios.
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Estructura electrénica de las tierras raras

Los lantanidos o tierras raras son los elementos quimicos de la familia de los
elementos de transicion interna que comprende el Escandio (Sc) que posee un nimero
atomico igual a 21, el Itrio (YY) de numero atomico 39 y la serie de 15 elementos
encabezados por el lantano (La), de nUmeros atdmicos entre 57 y 71. [1]

Los lantanidos se comportan como elementos trivalentes por poseer tres
electrones en los niveles méas externos de los atomos que participan en enlaces de
valencia. Debido a su estructura, todos tienen propiedades semejantes.

El hecho de que sus propiedades fisicas y quimicas son semejantes a las del
lantano justifica su nombre como lantanidos como son llamados. Integran ain esa
familia: Cerio (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Prometio (Pm), Samario (Sm),
Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er),
Tulio (Tm), Iterbio (Yb) y Lutecio (Lu). Ya que tienen la presencia del mismo nimero
de electrones en la capa mas externa y en la penultima capa.

Estos elementos tienen el orbital f incompleto de la antependltima capa es decir
en el interior de la penultima capa esta incompleto el orbital d. Los elementos del bloque
F también se les denomina elementos de transicion interna.

Un orbital f puede tener hasta 14 electrones. Esto significa que la serie del bloque

f puede incluir 14 elementos.
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Figura 3. Lantanidos en una tabla periddica de los elementos

Algunas de las caracteristicas de los elementos de este grupo son:

La configuracion electronica. Como los electrones 4f y 5d estan tan cerca en su

valor de energia no es posible saber o decidir si el electrén entra en el orbital 5d

0 4f. [5]

El estado de oxidacion. Los lantanidos muestran estados de oxidacién variables

pero el grado de variabilidad es menor en comparacion con los elementos de

transicion, el estado de oxidacion mas estable en los lantanidos es el 3, ademas

pueden mostrar el +2 y el +4 pero son inestables. [16]

El radio i6nico. El tamafio atdémico disminuye con el aumento del nimero

atdbmico a medida que avanzamos a través del La y el Lu, asi entre los lantanidos,

el Lantano tiene el radio i6énico méas grande y el lutecio el radio iGnico mas

pequerio.
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e La reactividad, como todos los lantanidos muestran una configuracion
electronica muy similar y el estado de oxidacion +3, también muestran similitud
en la reactividad, ya que tienen el tamafio de los iones similar y tiene altas
energias de ionizacion y electronegatividad. Las energias de ionizacion de los
lantanidos son comparables a las de los metales alcalinotérreos y por tanto son
altamente reactivos. Los lantanidos tienen alto punto de fusion y de ebullicién.

El estudio espectroscépico de las tierras raras trivalentes es importante debido
fundamentalmente a las siguientes razones.

- Sus transiciones se llevan a cabo en el espectro visible y ultravioleta.

- Las posiciones de las bandas son poco sensibles en la red cristalina.

- Las vidas medias son relativamente largas y la alta densidad de niveles de
energia que tienen hace que presenten absorciones y excitaciones casi en cualquier
longitud de onda del intervalo visible.

- Y el méas importante es el desarrollo de conversion de luz de baja energia en luz
de alta energia, o mejor dicho la conversién de luz infrarroja a luz visible. Se ha
estudiado este proceso en sistemas doblemente dopados como lo son: Yb**-Er**, Yb** -
Ho** y Yb* -Tm**. [13][17][36][37]

Los iones trivalentes de la serie de los lantanidos manifiestan bandas anchas e

intensas situadas en la regién ultravioleta.

En la figura 4, se muestra el diagrama de Dieke en el cual se muestran los niveles
de energia pertenecientes a la configuracion 4f para la serie de los lantanidos trivalentes

[6]. Debido a que los estados 4f pertenecen a una capa interna, la interaccion con el

18



campo cristalino es débil y la mayoria de las transiciones caen en el rango visible del

espectro electromagnético.
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Procesos de conversion de energia para producir luz

Los materiales que son dopados con elementos de tierras raras pueden producir
principalmente dos procesos de conversion de energia, puede ser: up-conversion
(conversion ascendente) y down-conversion (conversion descendente), a partir de estos
dos procesos pueden ocurrir combinaciones de estos al tener mas elementos de tierras
raras.

En la figura 5 se muestra un diagrama de las posibilidades de los procesos de
transformacion de fotones que ocurren en los materiales. EIl proceso del inciso a) se
Ilama conversion descendente (down-convesion) ya que se tienen los electrones en el
estado base y mediante una excitacién de longitud de onda baja (frecuencia alta) logran
subir a un estado excitado E; y de ahi pueden caer radiativa o no radiativamente ya sea a
un estado excitado menor E; y de ahi hasta el estado base. Si es el caso de decaimiento
radiativo entonces se genera una emision de una longitud de onda alta (frecuencia baja).

Y el proceso del inciso b) se Ilama conversion ascendente (up-conversion) en
caso se requiere de la suma de una longitud de onda alta (baja frecuencia) que lleve al
electrén hasta un estado excitado E; y posteriormente mediante la misma longitud de
onda de excitacion llevar al electron a un estado excitado mas alto E,, y a partir de ahi el
electron decae hasta el estado base de manera radiativa con una longitud de onda menor

a la de la excitacion.
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Figura 5. Esquema de conversion descendente a) y ascendente de energia b).

Mecanismo de persistencia

Para poder comprender como se puede tener un material con emision persistente

es bueno recurrir a un diagrama VRBE (Vacuum referred binding energy), que trata de

explicar la persistencia en los materiales. Este mecanismo es una propuesta de Pieter

Dorenbos. Aln no existe un modelo que explique verazmente como ocurre la

persistencia en estos materiales. Este tema sigue siendo investigado.[11]

Este diagrama se compone de 5 elementos: 1° Banda de conduccion, 2° Banda de

Valencia, 3° Niveles de energia del ion sensibilizador o bombeador, 4° ion que genera

huecos o trampas y 5° niveles de energia del ion que generara la emisién de energia en

infrarrojo, figura 6.
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Entonces, cuando la muestra es excitada con luz ultravioleta el ion sensibilizador
se carga y cuando tiene energia suficiente el electron ubicado en el estado base sube a un
nivel excitado del Ce*', este nivel excitado, estd muy cerca de la banda de conduccién
del sistema, entonces el electrén puede viajar a través de la banda y se queda en una de
las trampas del Cr®". Después de esto ocurre una liberacion la cual depende de la
profundidad de las trampas lo que hace este proceso lento. Entonces el electrén regresa
al nivel excitado del ion Ce** y finalmente ocurre una transferencia de energia al ion

Er®" que generara la emision en visible e infrarrojo.

Banda de conduccion

L~ 41
Er3+ 15/2

Banda de valencia

Figura 6. Diagrama de mecanismo de persistencia propuesto por Dorenbos.
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Sintesis por combustion

La sintesis por el método de combustion es una alternativa de sintesis ya que
requiere de una cantidad menor de energia para producir materiales en comparacion con
la sintesis por reaccion de estado solido y requiere de menos tiempo de sintesis
comparado con el método de sol-gel. En este proceso se utiliza como fuente de energia
el calor que se libera en la reaccion a partir de los reactivos y el combustible que se
oxida.

Existen diferentes tipos de combustibles que varian en el poder reductor y en la
cantidad de gases que liberan durante la combustién, estas variaciones dan como
resultado diferentes tipos de llamas y por consecuencia temperaturas diferentes por tanto
estas condiciones experimentales afectan al producto final en la morfologia vy
composicion.

La urea es el combustible que més se emplea ya que es de bajo costo y libera
menor cantidad de gases, por lo tanto la Ilama o flama es de mayor temperatura y esta
puede alcanzar hasta 1500° C, en la sintesis por combustion esta temperatura es la que
permite que se formen los enlaces y se genere alguna estructura.

Como precursores es comun utilizar nitratos hidratados debido a su fuerte
caracter oxidante el cual ayuda a superar la barrera de energia de activacion de la
reaccion y porque se funden a bajas temperaturas garantizando con ello obtener una
mezcla homogénea a temperatura inferior.

Es importante sefialar que la sintesis de cada material tendra unas condiciones

Optimas de temperatura y tiempo de reaccion, por lo tanto, la eficiencia de la sintesis
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dependerd del buen manejo del calor durante la reaccion y la combustion evitando

pérdidas de calor.

Tratamiento térmico

Es un proceso que comprende el calentamiento de un material a cierta
temperatura durante un tiempo determinado, con la finalidad de mejorar ciertas
propiedades de los materiales como son la fase cristalina del material, tamafio de cristal,

morfologia, entre otros.
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Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica mas utilizada para conocer la estructura de un material es la difraccion
de rayos X (DRX). La difraccion de rayos X sucede cuando un haz de rayos X que tiene
una sola longitud de onda en el mismo orden de magnitud que el espacio atomico del
material, incide sobre la muestra entonces, los rayos X se dispersan en todas direcciones.
La mayor parte de la radiacion dispersada de un atomo cancela la radiacion dispersada
de los otros atomos; sin embargo, los rayos X que inciden sobre ciertos planos
cristalogréficos con angulos especificos son reforzados en vez de cancelados.

Los rayos X son difractados cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg,
nd = 2dy;; Sen 8 , donde el angulo 0 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la
direccion del haz original, A es la longitud de onda de los rayos X, n el orden de
magnitud y dng es el espaciado interplanar entre los planos que ocasionan el
reforzamiento constructivo del haz. [1]. La figura 7 muestra un esquema de las
interacciones que suceden en rayos X obedeciendo la ley de Bragg. Cuando se tienen
polvos muy finos existen unas cuantas particulas cuyos planos hkl estan orientados al
angulo 0 apropiado para cumplir la ley de Bragg. Por tanto se produce un haz difractado

que forma un angulo 26 con el haz incidente. [9]
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Figura 7. Diagrama de los componentes de la ley de Bragg a). Interferencia constructiva

b) y destructiva c) de Rayos X .[33]

Entonces en el difractometro, un detector de rayos X en movimiento registra los
angulos 260 a los cuales se difracta el haz, dando un patron de difraccion caracteristico
del material. Si se conoce la longitud de onda de los rayos X se pueden determinar los
espacios interplanares. En un instrumento DRX, los rayos X se producen bombardeando
un blanco con un haz de electrones de alta energia. Por lo general, los rayos X emitidos
por el cobre tiene una longitud de onda A=1.54060 A (linea ka) por lo que son

utilizados.[1]
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Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectrometria

de dispersion de energia (EDS)

El microscopio electrénico de barrido SEM por sus siglas en inglés (Scaning
Electron Microscopy), es una poderosa y muy popular técnica de imagenes para
observar las superficies de los materiales hasta debajo de un nanémetro de resolucion.

La resolucion de la imagen obtenida por el SEM depende de la interaccion del
electron con el material, esto debido a que la interaccion del haz de electrones incidiendo
con el material, produce electrones secundarios con energias tipicas debajo de 50eV. La
eficiencia de la emision depende de la superficie geométrica y las caracteristicas y
composicion quimica de la muestra. EI SEM proporciona informacién acerca de la
topologia de la superficie, morfologia y composicion quimica de materiales a tamafio

micro y nanometrico.

Caiién de electrones

T~

\

Primera lente: condensadora

/

Apertura condensadora

Segunda lente: condensadora

[ ] I Apertura objetivo
l l Bobinas filtradoras

Lente objetivo

I Muestra

Figura 8. Esquema general de elementos principales en un microscopio SEM.
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En el esquema anterior se muestran los componentes principales que forman un
SEM. Iniciando con la fuente de electrones. Se tiene una corriente de electrones
monocromaticos generados por un cafidn de electrones que es condensado por el primer
lente condensador tanto para formar el haz como para limitar la cantidad de corriente, al
igual que en conjunto con la apertura condensadora elimina los electrones con grandes
angulos del haz. El segundo lente condensador enfoca los electrones en un delgado,
ajustado y coherente haz, y la apertura objetivo es para eliminar los posibles electrones
de gran angulo del haz. Luego se tiene un conjunto de bobinas que son usadas para
escanear el haz como si fueran una fina rejilla. EI ultimo lente objetivo colima el haz por
ultima vez antes de que este llegue a la muestra. EI contacto con la muestra es punto a
punto. La interaccion entre el haz y la muestra genera electrones retrodispersados, rayos
X y electrones secundarios. Todos estos electrones son detectados y dan diferente
informacion de la muestra. Los electrones retrodispersados son mas sensibles a los
elementos pesados que los electrones secundarios.

Con el SEM también se puede realizar un analisis EDS por sus siglas en inglés
(Energy Dispersive Spectrometer). EI EDS es una espectroscopia de energia Dispersiva
que sirve para cuantificar la composicion elemental de areas de muestra, donde el
material es bombardeado con electrones de un SEM vy los rayos X producidos en las
colisiones son colectados y medidos con un espectroscopio de rayos X. Como cada
elemento tiene una longitud de onda caracteristica puede ser medido e identificados por

este método. [6]
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Espectroscopia de absorcion ¢ptica

La espectroscopia es un conjunto de técnicas mediante las cuales se trata de
entender y explicar la interaccion de la luz incidente en un material y su respuesta
Optica. El principio de operacién de la espectroscopia de absorcién, estd basado en la
medicién de la absorcién de la luz debido a las transiciones electronicas en la muestra.
Se parte de la longitud de onda requerida por la muestra para realizar sus transiciones
electrénicas, tomando del espectro electromagnético longitudes desde luz ultravioleta
hasta el infrarrojo cercano.

La absorcion electronica o espectroscopia de UV-VIS-NIR es una de las mas
simples y una de las técnicas dpticas mas usadas para estudiar propiedades Opticas y
electrénicas de los nanomateriales luminiscentes. Esta técnica estd basada en la

medicién de la absorcion de luz de una muestra. [3]

10 (M) pue 11(A)
Fuer::. de Monocromador | —>| | © —>| Detector

Computador Convertidor
software ASD

Figura 9. Esquema de componentes de un espectrofotémetro UV-VIS-NIR.

La distribucion de un espectrofotometro UV-VIS-NIR es como se muestra en la

figura 9 inicialmente se cuenta con una fuente de luz, luego se tiene un monocromador
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posteriormente la muestra a analizar, un detector (fotodiodo, tubo fotomultiplicador o
camara CCD), luego un convertidor analdgico digital y finalmente una computadora con

un software para ver de manera gréfica el espectro.

El equipo funciona de la siguiente manera, el monocromador va recorriendo las
longitudes de onda de una en una en orden de mayor a menor comenzando en 1600 nm,
en la cual selecciona una longitud de onda con la cual se incidird sobre la muestra,
entonces el detector hace una resta, ya que recibe primero la luz que sale del
monocromador Yy luego la luz que deja pasar la muestra, por lo tanto el software hace
una resta de la intensidad de luz que dejo pasar la muestra menos la intensidad de luz
saliente que se recibié del monocromador. Por lo anterior si la muestra es capaz de
absorber en una cierta longitud de onda, la intensidad transmitida que llega al detector
sera menor. Y finalmente el software grafica la intensidad de la luz transmitida en
funcion de la longitud de onda y esto nos muestra el espectro de absorcién de la muestra
analizada. La mayoria de los espectrometros recorren de los 200 nm hasta los 1600 nm y

cuentan con tres detectores que cambian a 350 y 800 nm.

Ademéas existe un componente de los espectrofotometros Ilamado esfera
integradora, este componente estd formado por una esfera recubierta interiormente por
un recubrimiento difuso, blanco y altamente reflectante, con un orificio de entrada y
otro de salida al dispositivo que se acople. Su funcion es facilitar la operacién de las
mediciones al eliminar las cualidades direccionales de la luz que se va a medir y obtener

una luz uniforme a la salida 6ptica o la integracién de toda la luz que emite una fuente.
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Espectroscopia de fotoluminiscencia de excitacion

Para entender la espectroscopia de excitacion es necesario recurrir al principio de
operacion de la fotoluminiscencia que es muy similar a la espectroscopia de absorcion,
ya que los anteriores parten de las transiciones electronicas entre estados iniciales y
finales. La principal diferencia radica en que en fotoluminiscencia las transiciones
ocurren de un nivel de alta energia a un nivel de baja energia. Existe una diferencia
notable mostrada en los resultados donde en absorcién siempre hay un valor de
absorcion que se mide y en fotoluminiscencia si no hay fotoluminiscencia no hay una
sefial detectada. Y la fotoluminiscencia es mucho mas sensible que las mediciones de
absorcién. Un espectro tipico de fotoluminiscencia es donde se grafica la intensidad de
fotoluminiscencia contra la longitud de onda para una longitud de onda de excitacion
fija. [3]

En la figura 10 se describen los componentes del fluorometro. Primero se tiene
una fuente de luz continua (que barre es espectro de 200 a 700 nm), la muestra a
analizar, luego un monocromador, un detector, un convertidor A/C y un software para
poder ver de manera gréfica la emision. La luz que es emitida por la muestra es
colectada a través de lentes, dispersada por un monocromador y detectada por un
fotodetector para luego ser convertida y procesada por el software. El espectro de
emision se muestra, en términos de intensidad de luz en funcién de la longitud de onda

de excitacion.
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Figura 10. Esquema de componentes del fluorémetro.

Después de que una muestra es excitada y absorbe energia, ocurren decaimientos
radiativos esto quiere decir que producen emision luminica en rangos caracteristicos

para cada elemento de tierras raras.

32



Capitulo 3
Procedimiento experimental

Sintesis de Y3;AlL,Gaz;04,:Er-Ce-Cr

Para este trabajo de tesis se utilizd el método de combustion para generar la
estructura Y3Al,GazO1, (YAGG). Los reactivos utilizados para la sintesis fueron
Y(NO3); 6H,0 (99.99%), Ce(NO3); 6H,O (99.99%), AI(NOs3); 9H,O (99.99%),
Ga(NO3)3 xH,0 (99.9%), Er(NO3)s 6H,0 (99.99%), CrCl; 6H,O de la marca Sigma-
Aldrich y Urea CO(N2H); (99.5%) de la marca Sigma como combustible. EI proceso
consiste en pesar los reactivos para luego ponerlos a disolver en agua destilada, sobre
una parrilla de agitacion a temperatura ambiente durante 15 min, para posteriormente
incorporar la urea que es el combustible utilizado. Se mantiene en agitacion por
aproximadamente media hora pero ahora con temperatura alrededor de 80° C y
posteriormente esta solucion se ingresa a la mufla previamente calentada a 550° C, ahi
dentro se genera la combustidn, el producto de esta combustion es una espuma. Y
después de 30 min se apaga la mufla y se saca el vaso de precipitados, se deja enfriar. El
siguiente paso es retirar el producto obtenido y molerlo en un mortero de &gata hasta
obtener un polvo fino y este producto se debe de poner en tratamiento térmico a 1000° C
durante 5 horas, después de este resultado se separa en diferentes porciones para hacer
tratamientos térmicos posteriores a diferentes temperaturas. La figura 11 enlista de

manera general el procedimiento seguido para la sintesis de los materiales.
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© Tratamiento
térmico

Figura 11. Diagrama del proceso de sintesis por combustion para la elaboracion de los

materiales.

Mediante este procedimiento se realizaron las 8 muestras que se enlistan en dos
tablas: en la Tabla 1 se agrupan tres muestras en las cuales la matriz se dopo Gnicamente
con uno de los tres dopantes, estas muestras solo se calcinaron a dos temperaturas
diferentes 1000° y 1200° C.

Y la Tabla 2 agrupa cinco muestras en las que se fue incrementando el contenido
de Cerio. Es importante aclarar que cada dopante utilizado realiza la sustitucién de iones
cuyos porcentajes atdbmicos se presentan en la Tabla 2. En este caso, las muestras se

calcinaron a tres temperaturas distintas 1000°, 1200° y 1400° C.
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Tabla 1. Muestras con un solo dopante.

Dopante en o
Muestra o T. termico °C
porcentaje atomico
1000°
JIP20 0.5% Ce
1200°
1000°
JIP21 0.05% Cr
1200°
1000°
JIP22 2% Er
1200°
Tabla 2. Muestras con variacion en el contenido de Cerio.
Dopantes en porcentaje o
Muestra o T. térmico °C
atomico
1000°
JIP23 2%Er-0.01%Ce-0.05%Cr 1200°
1400°
1000°
JIP6 2%Er-0.05%Ce-0.05%Cr 1200°
1400°
1000°
JIP4 2%Er-0.1%Ce-0.05%Cr 1200°
1400°
1000°
JIP3 2%Er-0.5%Ce-0.05%Cr 1200°
1400°
1000°
JIP11 2%Er-0.01%Ce 1200°

1400°




Espectroscopia de fotoluminiscencia y fotoluminiscencia

persistente

En la seccion de espectroscopia de excitacion se describié el principio de
fotoluminiscencia que permite obtener una longitud de onda de respuesta a partir de una
longitud de onda de excitacion de un material luminiscente.

Para obtener los espectros de emision tanto en el rango visible como en el rango
infrarrojo se recurrié al disefio de un sistema Optico que nos permitiera excitar de una

manera muy eficiente las muestras como se observa la fotografia de la figura 12.

Figura 12. Fotografia del disefio optico utilizado para medir la emision y persistencia.
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El disefio dptico consta de un diodo laser de emision, una lente colimadora, un
espejo beam splitter 50/50, un objetivo microscopio, un porta muestras, un filtro, un
colector de fotones, una fibra dptica, un detector VIS o IR y una computadora, tal como

se muestra en la figura 13.

Detector IR

Detector VIS

Figura 13. Esquema del disefio éptico utilizado para medir la emisién y persistencia.

Para realizar estas mediciones fue necesario amplificar la intensidad de la
longitud de onda de excitacion que de ser tinicamente de 200 uW llego a obtenerse hasta
4 mW al utilizar la lente colimadora y el objetico microscopio que por la distancia y el
spot que se tiene a la muestra le llegan aproximadamente 1 mW. Entonces la luz de
excitacion sale del diodo laser pasa a través de la lente colimadora, llega al espejo y de

ahi entra al objetivo microscopio y pasa a través de éste y llega a la muestra con la
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intensidad necesaria para producir una emision de respuesta, la respuesta pasa a través
de del objetivo, del espejo y de un filtro que bloquee la longitud de onda de excitacion,
después de este filtro llega al colector que esta4 conectado mediante una fibra optica al
detector Ocean-Optics ya sea al VISIBLE o al INFRARROJO y mediante el software
Ocean-View se muestra el espectro de emision en la pantalla. El detector para visible es
un QE65 Pro Scientific-grade Spectrometer de Ocean Optics y el de infrarrojo es un
NIRQuest512 Spectrometer también de Ocean Optics.

Es sabido que existen dos bandas eficientes onda para excitar al Erbio, una esta
alrededor de 405 nm y la otra alrededor de 440 nm. Por esta razon se opto por excitar las
muestras con 405 y 442 nm estas dos longitudes de onda para estudiar con cual de ellas

se obtiene una mayor intensidad de emision.

Espectroscopia de fotoluminiscencia a través de tejido
bioldgico

Como ya se ha mencionado los fésforos persistentes sintetizados para este trabajo
generan emision persistente en la tercera ventana bioldgica, se disefié un arreglo éptico
para poder medir la emision de las pastillas a través de un trozo de pollo. El arreglo se
describe en el siguiente diagrama, los componentes son en orden ascendente fuente de
excitacion, pastilla, porta muestra, tejido, filtro, y el colector de fotones, la fibra y el
colector son los mismos que se utilizaron para la medicion de la emision de

fotoluminiscencia.
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Tejido
biologico

Detector IR

Figura 14. Diagrama y fotografias del montaje optico utilizado para la medicion a través de

tejido biologico.
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La figura 14 muestra unas fotografias donde se aprecian el punto de iluminacién

en UV y el tejido utilizado que tiene un grosor aproximado de 5 mm.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Parte de la caracterizacion de un nuevo material es importante conocer si tiene o
no estructura cristalina por tanto es conveniente realizar este estudio para conocer qué
tan cristalinas o amorfas son, puesto que cada material cristalino dispersa los rayos

incidentes de manera Unica.

La medicion de los difractogramas de rayos X se realizaron en el equipo D2
PHASER 2nd GEN marca BRUKER. Teniendo variacion de los angulos de 10° a 70° a
un paso de 0.02° y detectando 2° por minuto. Y la identificacion de los picos
caracteristicos se hizo con el software EVA DRIFFRAC SUITE, en el cual se hizo la
comparacion de los picos obtenidos con la biblioteca interna, teniendo como referencia
la base de datos PDF “Powder Diffraction File “. Las tarjetas con las que se empataron
los resultados fueron 01-075-0556 para la fase Y3Al,1Ga, 9012 y para la fase secundaria

Y 4Al,Og son las tarjetas 00-014-0475.
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Figura 15. Difractograma de la muestra JIP3 calcinada a diferentes temperaturas.

En la figura 15 se identifica la fase Y3Al,GasO;, pero en el proceso de sintesis
también se obtuvo una fase secundaria YAl,Og, este difractograma agrupa los
resultados de la muestra JIP3 calcinada a varias temperaturas en donde podemos ver el
efecto de la temperatura en la cristalinidad. El difractograma de la muestra calcinada a
1000 °C muestra aun una fase amorfa, en cambio al calcinar a 1200 °C ya no se tiene

zona amorfa y la muestra calcinada a 1400 °C tiene los picos mas definidos

Y en la figura 16 estan agrupados los difractogramas de las 5 muestras estudiadas
en este trabajo. Se observa que debido a que los porcentajes utilizados para dopar las

muestras son muy pequefios no se observan diferencias estructurales en las muestras.
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Al realizar un refinamiento de los difractogramas mediante el software Topas se
tiene que el porcentaje aproximado de fases es de 90% de Y3Al,Gaz01, (YAGG) y 10%

de'Y@AdﬂDg(\OAhA)

Tambien se realizo el céalculo de tamafio de cristal de los difractogramas
mediante la ecuacion de Scherrer y se encontré que el hecho de tener tratamientos

térmicos no afecta sustancialmente el crecimiento de los cristales.

+ Y,ALGa,0,, JiP23
Y,ALO, 2Er-0.01Ce-0.05Cr

+ o+

+ n
+ +
A An + A+ + + A £ A A A A +

—JIP11

A . 2Er-0.01Ce

JIP6

2Er-0.05Ce-0.05Cr
A A A\ /\.J\_./\ SN o~

—— JIP4
2Er-0.1Ce-0.05Cr

Intensidad(u.a.)
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Figura 16. Difractograma de las muestras calcinadas a 1200°C.
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4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) vy

Espectrometria de dispersion de Energia (EDS)

La determinacion de la estructura es fundamental en la investigacion de
nanomateriales. Las nanoestructuras no pueden ser visualizadas con microscopios
Opticos convencionales ya que tienen limitada la resolucién espacial.

Con el fin de conocer la morfologia de las particulas que forman las muestras se
tomaron iméagenes SEM para las cinco muestras de interés tomando como referencia las
que fueron calcinadas a 1200°C. Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM)
JSM-7800F de la marca JEOL, a 18°C de temperatura ambiente y las imagenes fueron
adquiridas a diferentes acercamientos para observar de qué manera se agrupan o
aglomeran las particulas, las amplificaciones utilizadas fueron x2000, x10000, x25000 y

x50000.
En la figura 17 a), se puede observar que las muestras no tienen una morfologia

definida. El dato valioso obtenido en esta imagen, es que el rango de tamafio de

particulas esta entre 70 y 140 nm.
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100nm CIO 11/6/2018
1.50kV LED SEM WD 10.0mm 15:52:46

x50, 000

x10,000 1

Figura 17. Imagenes SEM de la muestra JIP3-1200, a) 50000, b)25000, ¢)10000 y d) 2000

aumentos.
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— 100nm CIQ
1.50kV LED SEM WD 10.3mm 8 1.50kV LED

— — 10pm cIo 11/9/2018
x10,000 1.50kV LED 9 x2 1.50kV LED SEM WD 10.3mm 13:27:56

Figura 18. Imagenes SEM de la muestra JIP4-1200, a) 50000, b)25000, ¢)10000y d) 2000

aumentos.
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x10,000 1.50kV LED E WD 10. 6:02 2,000 1.50kv LED

Figura 19. Imagenes SEM de la muestra JIP6-1200, a) 50000, b)25000, ¢)10000 y d) 2000

aumentos.
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— 100nm CIC 11/

x50,000 1.50kV LED SEM WD 10.1mm

] / —-—
x10,000 1.50kV LED 8 x50,000 1.50kV LED

Figura 20. Imagenes SEM de la muestra JIP11-1200, a) 50000, b)25000, ¢)10000 y d) 2000

aumentos.
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— 100nm CIO 11/6/2018 I ipm  CcIQ 11/6/2018
1.50kV LED SEM WD 9.9mm 16:48:18 x25,000 1.50kV LED SEM WD 9.9mm 16:56:34

x10,000 1.50kV LED 122 x2,000 1.50kV LED WD 9.9mm

Figura 21. Imégenes SEM de la muestra JIP23-1200, a) 50000, b)25000, c)10000 y d) 2000

aumentos.

49



. 2.5um ! . 2.5um !

Figura 22. Iméagenes de SEM-EDS de la muestra JIP23-1200.
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Figura 23. Porcentaje en peso mediante EDS, de la muestra JIP23-1200.
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Mediante la técnica de EDS elemental en la figura 22 observamos que los
elementos con los que fue sintetizada la muestra inicialmente se encuentran presentes, en
el caso de los elementos dopantes no es posible observarlos mediante esta técnica debido
a que el porcentaje presente en la muestra es muy poco comparado con el porcentaje de

los elementos de la matriz y dicho rango queda fuera del alcance de la técnica.

En la figura 23 se muestra un porcentaje en peso de los elementos que componen

la muestra JIP23, cabe destacar el porcentaje de dopantes utilizado es menor al limite de

deteccioén de la técnica EDS.
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4.2 Caracterizacion optica

4.2.1

Espectroscopia de absorcion éptica

La medicion de las muestras se realiz6 con pastillas de cada una de las muestras,

con un equipo CARRY 5000 UV-VIS-NIR con el componente de la esfera integradora.

Unicam

Absorbance (a.u.)

Se presentan tres espectros el primero corresponde a la muestra dopada

ente con erbio esto con el objetivo de identificar los niveles de energia del Erbio.

250 300 350 400 450

| —— JIP22-1200 |

| Absorcign de la matriz

/L
7/
Niveles de energia del Erbio
4 2
H
11/2 4|
4 13/2
I:9/2

b 4I9/2 )y 12

- F? 2

=1 / L
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Wavelength (nm)

Figura 24. Espectro de absorcion de la muestra JIP22-1200 dopada con Erbio.
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En la figura 24 se identificaron los niveles de energia correspondientes al ion
Erbio que corresponden a los indicados en el diagrama de Dieke y también se observan
los niveles a partir de 475 nm aproximadamente, pero antes de esta longitud de onda se
tiene una banda ancha que funciona como envolvente y esto es atribuido a la presencia
de los otros dos iones dopantes presentes en la muestra el Cerio y el Cromo. En un

recuadro interno en cada uno de las graficas se observa la banda de absorcion de la

matriz.
250 300 350 400 450
| L | L | L | L | L
h Absorcién de la matriz —— JIP23-1000
: —JIP23-1200
] —— JIP23-1400
. 4 3, 2 3+
] A,(Cr)+"H, (ErT)
]
@ 4
S CrA,->"T +Ce’ :4F->5
N—r 77
@© 7/ . .
‘o 5 Niveles de energia del Erbio
= H11/2
S 4
o 1312
S
@)
0
Qo
<

T T T T T T T T '/// T
500 600 700 800 900 1000 1600

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectro de absorcion de la muestra JIP23 calcinada a diferentes temperaturas.
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En la figura 25 estan agrupados tres espectros correspondientes la muestra JIP23
calcinada a tres temperaturas diferentes y se observa que lo Gnico que varia entre ellos es
la intensidad de la banda de 400 a 475 nm vy la intensidad en la banda ubicada alrededor

de 1500 nm.

4.2.1 Espectroscopia de fotoluminiscencia de excitacion

Para medir las bandas de excitacion del Cerio en las muestras se realizaron
pastillas. Y estas mediciones se realizaron excitando las muestras con la lampara de
Xenon barriendo desde los 300 hasta los 500 nm.

El equipo con el que se realizaron las mediciones es un monocromador
SpectraPro  2300i (ACTON RESEARCH CORPORATION) con un tubo
fotomultiplicador Hamamatsu R955 para la medicion del espectro visible.

En la figura 26 esta graficado el espectro de excitacion de la muestra JIP23
calcinada a 1200° C, aqui se identificaron los niveles de energia de excitacion del Cerio
y del Cromo presentes en la muestra monitoreados a 556 nm. Se observan dos bandas
intensas y anchas, la primera alrededor de 350 nm y la segunda centrada en 430nm. Esta
medicién se realiz6 para todas las muestras y debido a que todas presentan las mismas

bandas de excitacion solo se puso un espectro de nuestra mas representativa.

54



Intensidad(u.a.)

180000 - JIP23-1200
i — 2Er-0.01Ce-0.05Cr
kemi—556nm

160000

140000 A

120000

100000

80000 -

60000

40000

20000

T T T T T T T
300 350 400 450 500
Longitud de onda(nm)

Figura 26. Espectro de excitacion de la muestra JIP23 calcinada a 1200°C.
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Espectroscopia de fotoluminiscencia en el rango Visible e

Infrarrojo

Para continuar con la caracterizacion espectroscopica de las muestras, se midio la
respuesta optica de emision. Como principal interés tenemos la emision en infrarrojo,
pero también se estudiaron las emisiones en visible para llegar a la comparativa de la
conservacion de la energia en la cual, si observamos una eficiente emision en infrarrojo,
deberiamos observar una deficiencia en las emisiones en el rango visible y viceversa.
Para obtener los espectros de emision en visible e infrarrojo se utilizé el mismo arreglo
Optico solo que para cada medicion la fibra dptica se conecta a un detector diferente ya

sea al visible o infrarrojo, y los detectores son espectrofotometros Ocean-Optics.

En los resultados se observa que la banda principal y mas ancha corresponde al
Erbio y los picos alrededor de 700 corresponden a la emision del Cromo. También es
importante que, se observé que los espectros correspondientes a la muestra JIP11 que es
la que no contiene Cromo no muestran la emision caracteristica alrededor de 700 nm

para este elemento.

Para la emision en infrarrojo se observa que estas muestras solo emiten una
banda con sus respectivos desdoblamientos del nivel de energia * 113, Obteniendo un
pico principal alrededor de 1525 nm ubicado dentro de la tercera ventana bioldgica que
es el rango de interés para este trabajo. Por lo anterior, a continuacion primero se

buscaran los espectros de emision con la excitacion de 402 nm.
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En las figuras 27, 28 y 29 se comparan los espectros de emision de las muestras

cinco muestras de interés variando la cantidad de Cerio.

/ L

/7 /
— JIP6 2Er-0.05Ce-0.05Cr
— JIP4 2Er-0.1Ce-0.05Cr
< 200004 — JIP3 2Er-0.5Ce-0.05Cr
3 — JIP11 2Er-0.1Ce
S 40000- A, =402 nm
£ Tt: 1000°C
Qo
L 30000
e}
@®
=)
£ 20000
Q
£
10000
0 T T T T T T T T /// T T T T
500 600 700 800 1500 1600

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1000°C, excitacion de 402 nm.

Aqui en la figura 27 estan graficados los espectros obtenidos de las muestras
calcinadas a 1000 °C. En esto se observa que la muestra JIP23 es la que tiene mayor
emision en visible pero en las bandas de infrarrojo la emision es ligeramente menor que

la muestra JIP3.
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Figura 28. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1200°C, excitacion de 402 nm.

En la figura 28 tenemos las muestras agrupadas de la misma manera pero a
diferencia de las anteriores estas fueron calcinadas a 1200° C. Para este grupo la muestra
con mayor intensidad de emision es la que contiene 0.5 en porcentaje atdbmico que la que
tiene 0.01 porcentaje atdbmico, esto para la parte visible. Pero la intensidad de emision se
ve opuesta en el rango infrarrojo ya que la muestra que mas emite es la que tiene menor

cantidad de Cerio de todas.
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Figura 29. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1400°C, excitacion de 402 nm.

En esta gréafica se aprecia que la muestra que tiene una mayor intensidad de
emision es la JIP23 en ambas regiones, tanto visible con infrarrojo.
También en estos diagramas en la region en visible se tiene una absorcién debida

a la transicion 5d;— 4f(°Fsj2, 2F7,) caracteristica del Ce™*.
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Figura 30. Espectros de emision de las muestras JIP20, JIP21, JIP22 calcinadas a 1000°C,

excitacion de 402 nm.

En la figura 30 estan los espectros correspondientes a las muestras que estan
dopadas con un solo ion y muestran las emisiones caracteristicas de cada uno de ellos,

solo en el rango visible, ya que las mediciones en infrarrojo para estas muestras no se

realizaron.
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A continuacién siguen los espectros obtenidos pero ahora con una longitud de
excitacion de 442 nm, estan agrupados y ordenados de la misma manera que el grupo de
gréaficas anterior. La Unica diferencia es que debido a la longitud de onda de excitacion
la respuesta comienza a partir de 470 nm. Es importante indicar que para la excitacion a
442 nm se utiliz6 un led y el arreglo optico para aumentar la intensidad y enfocar la luz
aparte de usar un filtro de 450 nm y a pesar de esto se col6 una parte de la excitacion

hasta y se observa alrededor de los 500 nm.
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Figura 31. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1000°C, excitacion de 442 nm.
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En la figura 31 se tiene una gréfica similar a la figura 27, lo primero que
observamos al realizar las mediciones con una excitacion de 442 nm la intensidad de
emision es mayor a en rango infrarrojo que en el rango visible opuesto a lo que sucedio

excitando con 405 nm. Y las muestras que mayor emision presentan también son la

JIP23y la JIP3.
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Figura 32. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1200°C, excitacion de 442 nm.
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Aqui en la figura 32 extrafiamente la muestra que tiene mayor emision en visible
es la que no contiene Cromo, pero en el rango en Infrarrojo que es el de interés para este

trabajo la muestra JIP23 es la que emite con mayor intensidad.
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Figura 33. Espectros de emision de las muestras variando el porcentaje de Cerio calcinadas a

1400°C, excitacion de 442 nm.

En la figura 33 se mantiene la tendencia que observamos en las figuras 31 y 32
donde se observa en el rango visible despreciando la cola de la excitacién las muestras
gue mayor emision presentan son la JIP23 y la JIP11 presentando una emision muy
parecida en los picos ubicados alrededor de 550 nm. Pero en el rango infrarrojo si se

observa una mayor emision de la JIP23 que es la que si tiene Cromo.
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Figura 34. Espectros de emision de las muestras JIP20, JIP21, JIP22 calcinadas a 1000°C,

exc=442 nm.

En la figura 34 estan los espectros correspondientes a las muestras que estan
dopadas con un solo ion y muestran las emisiones caracteristicas de cada uno de ellos
tanto en visible como en infrarrojo. Es importante notar que estas emisiones también se

encuentran afectadas alrededor de 500 nm por el diodo de la excitacion.
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Mediciones a traveés de tejido bioldgico

Debido a que se identifico que la emision en infrarrojo es mas intensa cuando la

muestra se excita con 442 nm, esta fue la longitud de onda utilizada para las mediciones

a través de tejido.

A continuacion se muestran los espectros de la emision original de la pastilla y
de la emision a través del tejido. Como bien se observa el tejido solo deja pasar los picos
a partir de 1500 nm, corroborando que el material es casi transparente en la tercera

ventana bildgica y que antes de 1500 nm existe una gran absorcion de agua-

hemoglobina.
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Figura 35. Espectro de emision infrarroja de la muestra JIP6-1200 exc = 442 nm.
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Figura 36. Espectro de emision infrarroja de la muestra JIP23-1200 exc = 442 nm.

1700

En la figura 35y 36 estan en color rojo las mediciones a través del tejido ya que

la muestra JIP6 y la muestra JIP23 fueron las es mayor la emision.
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Emision persistente en el rango visible

Se midieron los tiempos de persistencia tanto en el visible como en el infrarrojo

ya que este es uno de los objetivos principales. Para representar la persistencia se

ubicaron los dos picos principales de la emision en visible y se monitoreo la evolucién

de cada pico despues de haber apagado la fuente de excitacion. Esta medicion se realizo

para la muestra JIP23 en sus tres temperaturas de calcinacion y fue excitada con 442 nm

Unicamente.

Las gréaficas siguientes indican la perdida de intensidad de dos longitudes de

onda presentes en la emisién en visible de las muestras.

0 50
100000 " T

100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo (ms)

L3

10000 4

1000

100 o

10 5

Intensidad (u.a.)

0.1

® 529.04 nm
A 55511 nm

Figura 37. Curvas de persistencia en visible de la muestra JIP23-1000.
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Figura 38. Curvas de persistencia en visible de la muestra JIP23-1200.
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Figura 39. Curvas de persistencia en visible de la muestra JIP23-1400.
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Emisidn persistente en el rango infrarrojo

Para la medicidén de la persistencia en infrarrojo se utilizd el mismo arreglo
oOptico que para la emision en infrarrojo, con la Unica diferencia de que en el software
Ocean-View se le indica que tome espectros en el mismo rango de longitudes de onda
pero cada cierto milisegundo.

El procedimiento para cada muestra fue mantener bajo excitacion la pastilla
durante 10 min. Pasado este tiempo se iniciaba la adquisicidn de los espectros al mismo
tiempo que se apagaba la fuente de excitacion y después se graficaron los espectros. Los
resultados fueron muy variados. Al final se muestra una tabla con los tiempos

aproximados de persistencia de todas las muestras.
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Figura 40. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP3-1200 y
JIP4-1000.
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Figura 41. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP4-1200 y
JIP6-1200.
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Figura 42. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP6-1400 y
JIP11-1000.
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Figura 43. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP11-1200 y
JIP11-1400.



JIP23-1000 JIP23-1200

1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
[ I i T T T T T [ I i T T T T T
| —O0ms| {—oms
2= 405 nm F2, .= 405 nm

—soms|

| —— 160 ms| .

—oms
i t

Intensidad normalizada (u.a.)
Intensidad normalizada (u.a.)

T T T T T T T ! ! T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 44. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP23-1000 y
JIP23-1200.



JIP23-1400 Tabla 3. Valores de persistencia IR

1000 1200 1400 1600

T i T ' T ' T ] Exc =405 Tiempo Exc =442 Tiempo
nm (ms) nm (ms)
JIP3-1200 318 JIP3-1000 175
JIP4-1000 247 JIP3-1200 111
- JIP4-1200 247 JIP3-1400 103
g JIP6-1200 224 JIP4-1000 166
Tg JIP6-1400 183 JIP4-1400 198
2 JIP11-1000 218 JIP6-1000 275
% JIP11-1200 262 JIP6-1200 166
é JIP11-1400 155 JIP6-1400 177
(ZD JIP23-1000 280 JIP11-1000 310
§ JIP23-1200 263 JIP11-1200 165
@ JIP23-1400 225 JIP11-1400 190
FC_.-’ JIP23-1000 165
JIP23-1200 276
JIP23-1400 166
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Figura 45. Persistencia Infrarroja de la muestra JIP23-1400
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Figura 46. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP3-1000 y

JIP3-1200 exc=442nm
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Figura 47. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP3-1400 y

JIP4-1000 exc= 442nm
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Figura 49. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP6-1200 y

JIP6-1400 exc=442nm
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Figura 51. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP11-1400 y

JIP23-1000 exc=442nm
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Figura 52. Persistencia Infrarroja de las muestras JIP23-1200 y

JIP23-1400 exc=442nm.



Capitulo 5

Conclusiones

Se sintetizaron Fdsforos con la estructura tipo YAGG dopados con Erbio
Cerioy Cromo

Se obtuvo mediante la sintesis de combustion la fase Y3;Al,GazO;, con un 90%
y una fase secundaria Y;Al,Ogcon un 10%.

Los fosforos sintetizados presentan principalmente las emisiones
caracteristicas del Erbio en visible y en infrarrojo

Se obtuvo una emision intensa en el infrarrojo, en el rango de 1500 a 1800
nm, que corresponde a la tercera ventana bioldgica objetivo de este trabajo.
La mayor emision obtenida en infrarrojo es de la muestra que contiene
menor cantidad de Cerio, calcinada a 1200° C y excitada con 442 nm.

Se comprobd que las muestras presentan el fenémeno de persistencia en el
visible e infrarrojo.

La persistencia en infrarrojo que dura mas tiempo excitando con 405 nm es la
de la muestra JIP3-1200 y dura aproximadamente 318 milisegundos. Y

excitando con 442 nm lamuestra JIP23-1200 persiste durante 276 ms.
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