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Resumen

Se desarrolld un método solvotermal para la sintesis de cristales de NaYF4 dopados con
tierras raras, incluyendo Yb, Er e Yb, Tm, los cuales presentan emisiones por conversion
ascendente. Se evalud el impacto de algunas condiciones de sintesis en la respuesta
fotoluminiscente, incluyendo la temperatura de reaccién en el rango de 25 hasta 240 °C,
la relaciéon molar de Na:F considerando 1:4, 1.5:4 y 1:8, y la presencia de SiO2. Las
estructuras se caracterizaron mediante Difraccidn de Rayos X (XRD), Microscopia
Electrénica de Barrido y Transmisién (STEM) y espectroscopia de luminiscencia. La
inclusién del Yb permitié excitar las muestras en laregion NIR (980 nm), mientras que el
Er y Tm favorecid diferentes bandas de emisién en un amplio rango del espectro
electromagnético, desde la region del UV y hasta el NIR. Se obtuvieron estructuras con
fase cristalina hexagonal (B), la cual presenta procesos de emisién por conversién
ascendente mas eficientes que su andloga fase ctbica (a). Los materiales presentaron
forma alargada a manera de rodillos de aproximadamente 3um de largo y 400nm de
ancho. Dicha morfologia dificulté la adecuada incorporacidon de corazas de SiO2
continuas alrededor del material luminiscente, induciendo la formacién de agregados y
particulas de SiO2 independientes. Las reacciones llevadas a cabo a 200 y 240 °C
permitieron la sintesis de los materiales con mayores intensidades de emisidn. La
proporcién molar de sodio y fldor resultd determinante para intensificar las emisiones
fotoluminiscentes del NaYF4:Yb, Er, siendo necesario agregar un pequefio exceso de
sodio para garantizar la adecuada estequiometria y conformacién del material. Gracias a
sus propiedades luminiscentes, los materiales resultantes son candidatos ideales para
diferentes aplicaciones como el desarrollo de sensores, estrategias de iluminacidn, y
celdas solares.



. Infroduccion

Las emisiones fotoluminiscentes en las regiones ultravioleta (UV), visible (Vis) y cercano
infrarrojo  (NIR) obtenidas mediante el fendmeno de conversién ascendente
(upconversion) han tenido bastante interés en los ultimos afios por su potencial en
aplicaciones biomédicas y en la industria fotdnica (laseres, celdas solares, fotocatdlisis,
fibras dpticas, iluminacién y pantallas) ™. La conversidn ascendente es el fendmeno
dptico en el cual se obtienen emisiones fotoluminiscentes de mayor energia respecto a
la fuente de excitacion. Usualmente, esto involucra la emisién de luz en la region UV-
visible-NIR después de la excitacidn con longitudes de onda mas largas. Tipicamente,
esto se consigue al incorporar de manera homogénea iones de tierras raras (centros
luminiscentes) distribuidos en anfitriones con matrices cristalinas adecuadas con baja

energia fondnica >°.

La profundidad de penetracidon de NIR es mayor que de la luz ultravioleta o visible, lo que
permite obtener imdgenes en regiones mas profundas del organismo. Ademas, un haz
de luz NIR es mucho menos dafiino para sistemas biolégicos en comparacion con la luz
en la regién UV 7. Hasta la fecha, el material que ha mostrado mayor eficiencia para el
proceso de conversion ascendente es el B-NaYF, dopado con tierras raras 2. Los iones
de tierras raras son materiales que prometen tener grandes aplicaciones en la industria
fotdnica 4. Diversos estudios sobre materiales dopados con el ion Er3* han mostrado
emisiones alrededor de 550 y 650 nm con alta eficiencia bajo excitaciones de 980 nm .
Otro dopante convencional es el Tm3*, quien permite emisiones fotoluminiscentes con
bandas en las regiones ultravioleta (360onm), azul (450nm, 478nm), roja (650nm), e
incluso en el cercano infrarrojo (790nm, 8oonm) '3'%7. E| Yb3* acttia como sensibilizador;

es decir, transfiere su energia a otro ion cercano capaz de emitir fotones visibles.

Aunque el fendmeno de conversién ascendente en compuestos de NaYF, dopados con
tierras raras ha sido ampliamente estudiado, sus propiedades dpticas se encuentran

estrechamente relacionadas con el método de sintesis. Ademas, es necesario desarrollar



métodos que permitan la produccion de grandes cantidades de muestras con
propiedades morfoldgico-estructurales y dpticas adecuadas para sus aplicaciones. Por lo
anterior, en este trabajo de tesis se optimizara un método de sintesis solvotermal de
NaYF,: Yb3*, RE3* (RE3*= Tm3*, Er3*) usando mezclas etanol/agua como disolvente. Se
hace especial énfasis en la optimizacién de la temperatura de reaccién y la proporciéon
de Na/F, los cuales son factores determinantes de la fase cristalina, y, por tanto, de la

intensidad de la luminiscencia.

A. Objetivos

1. Objetivo

Desarrollar un método de sintesis solvotermal para la obtencién de NaYF, dopado con
tierras raras (Yb3*: Er3* e Yb3*: Tm3*) con estructura hexagonal y emisiones por

conversion ascendente.

2.  Objetivos Especificos

e Obtener estructuras cristalinas hexagonales de NaYF,:RE via sintesis solvotermal
en mezclas etanol-agua.

e Caracterizar las propiedades OJpticas, morfoldgicas y estructurales de los
materiales luminiscentes.

e Relacionar la estructura y emisiones fotoluminiscentes de los materiales con la
temperatura de tratamiento solvotermal.

e Optimizar las propiedades fotoluminiscentes en funcién de la proporcién molar

Na/F.



B. Hipdtesis

El método solvotermal permitird la sintesis de NaYF4: Yb3*, RE usando etanol-agua como
disolvente. Se obtendran materiales con composicién, estructura cristalina, morfologia
y tamafio adecuados que favorezcan los procesos de emisidn por conversidon ascendente
en laregion UV- Vis-NIR. Dichas caracteristicas podran ser optimizadas en funcién de la
temperaturay la proporcién molar de Na/F, asociadas con la pureza y homogeneidad de
la fase cristalina hexagonal, asi como con los procesos de transferencia de energia entre

el sensibilizador (Yb3*) y los activadores (Er3*y Tm3*).

C. Justificacion

Las aplicaciones de los materiales con emisiones por conversidn ascendente requieren
de métodos de sintesis adecuados que permitan el control de sus propiedades
fisicoquimicas y estructurales. Actualmente, es necesario desarrollar métodos
innovadores que permitan obtener cantidades considerables de estos materiales en
periodos cortos de tiempo, asi como reducir el consumo energético. La
fotoluminiscencia por conversidon ascendente puede ser modulada y optimizada en
funcién del método de sintesis, el anfitrion de los iones fotoactivos, la naturaleza quimica
de los dopantes, asi como su concentracion. Por lo tanto, el presente trabajo permitira
la optimizacion de un método de sintesis solvotermal para la produccidon de NaYF,
dopado con tierras raras (Yb3*, Er3*, Tm3*), estimando la produccién de hasta algunos
gramos por cada reaccidon. De manera particular, se evaluara el efecto de la temperatura
de tratamiento solvotermal usando mezclas etanol-agua como disolvente. Se evaluaran
temperaturas de reaccién en el rango de 120°C a 240 °C, y los resultados se compararan
con aquellos correspondientes al material obtenido a temperatura ambiente. Estos
disolventes son mas simples y econdmicos que los tipicamente utilizados para el método
solvotermal, por ejemplo, etilenglicol, acido oleico y oleilamina. Se estima, que los
materiales obtenidos seran coloidalmente estables en suspensiones acuosas sin
requerimiento de otros tratamientos posteriores como reacciones de intercambio de

ligantes o calcinacion. Dado que el precursor de Na* usualmente se incorpora en exceso



estequiométrico respecto alos demas componentes del NaYF,, mediante la variacion de
la proporcién Na/F se optimizard el rendimiento de la reaccién, asi como la pureza de la
fase cristalina. Lo anterior permitird obtener cantidades adecuadas de NaYF,: Yb3*, Ln3*
con emisiones intensas en diferentes regiones del espectro electromagnético, mismas

que permitiran el estudio de nuevas aplicaciones.

. Marco Teodrico

A. Materiales con emisiones por conversion ascendente
1.  Conversion ascendente (Upconversion)

Los materiales luminiscentes son de gran utilidad en Jptica y fotdnica, por ello es
importante disefiar y desarrollar nuevas estructuras que posean dichas propiedades.
Muchos de estos materiales se rigen por el principio de Stokes, el cual indica que la luz
emitida por el material es de una longitud de onda mayor a la incidente. Sin embargo, en
la década de 1960, Bloembergen™ propuso el fenémeno de conversién ascendente
(upconversion), el cual posee un caracter anti-Stokes. Posteriormente, Porter y Auzel
demostraron algunas de las caracteristicas mas basicas y relevantes de este proceso "°.
Este fendmeno dptico no lineal consiste en la emisién de fotones de alta energia (UV-
visible) a partir de la absorcién y transferencia de dos o mas fotones de baja energia,

usualmente infrarrojos 2.

La luz en el cercano infrarrojo posee una mayor profundidad de penetracién en los
tejidos comparada con la luz UV o visible, lo que permite obtener imagenes con mayor
resolucion espacial, y con ello, escaneo biomédico de mejor calidad. Ademas, la luz NIR
es mucho menos dafiina para sistemas bioldgicos en comparacion con la luz UV. Algunos
estudios reflejan que en materiales compuestos dopados con lantanidos, la toxicidad es
menor que en los puntos cuanticos, que son materiales con bastante eficiencia luminica,
pero que estan compuestos principalmente de elementos téxicos como el cadmio

(Cd>).



Existen cinco principales mecanismos que pueden describir el proceso de conversion
ascendente (Figura Il—A) absorcién de estado excitado (ESA), transferencia de energia
(ETU), avalancha de fotones (PA), conversion ascendente de transferencia de energia
cooperativa (CET) y conversién ascendente mediada por migracién de energia (EMU). El
proceso ETU es considerado el mas efectivo, superando a ESA en aproximadamente 2
drdenes de magnitud >*. Para lograr una mayor absorcidn en el infrarrojo cercano se
requiere de un ion activador y un ion sensibilizador, y que exista resonancia entre sus

niveles de energia, asi como la presencia de estados metaestables 6.

v
ESA ETU PA CET EMU

Figura Il—A Mecanismos de conversidon ascendente

En el mecanismo ETU (Figura I—B), el ion sensibilizador (ion 1) es excitado mediante la
absorcion de un fotdn desde su estado fundamental hasta un nivel de energia E1. Dado
que el nivel E1 es metaestable, el ion 1 transfiere entonces la energia que absorbié al ion
2, el activador, y él mismo vuelve al estado basal G. Ya que se absorbe la energia de dos
fotones, el ion 2 se excitard al estado E2. Este proceso puede involucrar un mayor

“,
Z

numero de fotones “z”, alcanzando el estado excitado Ez.
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Figura Il—B Mecanismo de conversién ascendente por transferencia de energia

La longitud de onda resultante de este proceso depende de las transiciones
Optoelectrdnicas de los iones involucrados, mismos que suelen ser lantanidos trivalentes
(Ln3*), ya que las interacciones foto-fisicas entre los iones derivan en potenciar o suprimir
mecanismos presentes en el proceso de conversidn ascendente >4%. La longitud de onda
de emisidn y la intensidad obtenidos son parametros importantes para que este
fendmeno sea efectivo, y pueden modificarse mediante la concentracién de los iones
activador y sensibilizador, una matriz estable, mediante el ajuste de la potencia del [aser
de excitacidon, y mas recientemente, mediante la incorporacidon de recubrimientos

inertes no dopados 226,

2. Matrices usadas para conversion ascendente

Las propiedades luminiscentes de materiales por conversién ascendente dependen
significativamente de sus estructuras y morfologias, y mediante su ajuste se pueden
obtener mayores intensidades de emision °. La incorporacion de dopantes en la
estructura cristalina puede regular las transiciones electrénicas, y por tanto, mejorar el

proceso de conversién ascendente 2728,



Una matriz ideal para el proceso de conversion ascendente debe poseer una baja energia
fondnica, alta estabilidad quimica, y transparencia ante transiciones f-f implicadas en su
banda prohibida 3»2"25. La ausencia de fonones de alta energia reduce los efectos de la
relajacién no radiativa, lo que permite la conversién de una mayor proporcién de fotones
excitados ?>. Las matrices basadas en haluros como cloruros, bromuros o yoduros
presentan una baja energia fondnica (<300cm™), sin embargo, poseen una baja
estabilidad quimica en comparacion con los éxidos, los cuales poseen una mayor energia
fondnica (>500cm™). De manera particular, los fluoruros retinen las condiciones ideales

para procesos de conversién ascendente eficientes (energia fondnica <350 cm™) 9.

Tabla II—A Lista de energia fonénica de algunos materiales utilizados como matrices para
conversion ascendente

Material Energia fondnica (cm™)
SiO, 1100
Y3Als04, 860
Y,05 600
LiYF4 425
NaGdF, 400
NaYF, 370
LaF; 350
CaF, 350
YCls 260
LaClz 240

La Tabla I—A muestra las matrices principalmente utilizadas en la obtencion de
materiales con emisiones por conversion ascendente. A pesar de no mostrar la energia
fondnica mas baja, el NaYF, es considerado como uno de los anfitriones mds eficientes
una vez que los iones Ln3* son incorporados en su matriz en proporciones adecuadas.
Esta matriz se observa de manera predominante en dos estructuras cristalinas, la cibica

(o) y lahexagonal (B). La fase hexagonal ha demostrado mejores resultados dada su alta



emisién radiativa derivada de su alto nivel de ordenamiento de los cationes modificantes
3,21,28.

La fase B puede obtenerse a partir de la fase a mediante una transicion de fase en
condiciones como calcinacién en temperaturas considerablemente elevadas (> 400 °C)
29, Generalmente, la transformacidn de fase clbica a hexagonal del NaYF,: RE depende
de varios factores como la metodologia de sintesis, las condiciones de tratamiento
térmico, y la relacion estequiométrica del dopante Na/RE y otros iones como Na/F ?'. En
la Figura Il—C se muestra un diagrama que ejemplifica la relacién entre la temperatura

de tratamiento térmico, la morfologia, la fase cristalina y la intensidad de emisidn *'.
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Figura II—C Relacién entre la temperatura de tratamiento térmico y las propiedades
opticas y estructurales de NaYF4:Yb,Er.




3. Lantdnidos como constituyentes de los materiales
con emisiones por conversion ascendente

Las tierras raras incluyen a los elementos itrio, escandio y a todos los lantanidos. Estos
elementos poseen orbitales 4f, cuyos electrones se encuentran en niveles de energia que
pueden exhibir emisiones fluorescentes mediante transiciones electrdnicas 4f-4f o 4f-5d,
que corresponden a diferentes longitudes de onda desde el ultravioleta hasta el cercano
infrarrojo. Estas longitudes de onda son propias de cada lantanido 3?4, Los materiales
dopados con lantanidos son dptimos para el proceso de conversion ascendente, ya que
contienen electrones s y p en drbitas mds externas; entonces, dichos niveles f resultan
minimamente afectados por campo cristalino exterior, por lo que conservan sus
propiedades, aun unidos a otras estructuras. Con excepcion del Yby el Ce, los lantanidos
suelen tener diversos niveles activos que permiten emisiones con tiempos de vida media
prolongados (us-ms), lo que facilita los procesos de conversién ascendente y brinda
ademas ventajas adicionales, permitiendo su deteccién mediante instrumentos menos
sofisticados que aquellos requeridos para otros fluoréforos con tiempos de vida media

en el rango de ns *.

Debido a las caracteristicas mencionadas, los iones de lantanidos son ampliamente
usados para promover el fendmeno de conversidon ascendente. Para este proceso,
generalmente se pueden utilizar la mayoria de las tierras raras, sin embargo, para que se
pueda obtener la méaxima eficiencia, se requiere que los niveles de energia sean lo
suficientemente cercanos para promover de manera sencilla la absorcién y transferencia
de fotones. Los elementos que mejor se adecuan a esta definiciéon fungiendo como
activadores son los iones de holmio, erbio, tulio, disprosio y samario, ya que sus niveles
energéticos presentan forma de escalera. Los colores relacionados con las emisiones de
dichos elementos en materiales con emisiones por conversion ascendente se presentan
en la Figura D 3°. Para potenciar su efecto, se suele utilizar el ion iterbio o neodimio

como sensibilizador 3°.
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Figura II—D Lantdnidos involucrados en los procesos de emisidon por conversion
ascendente.

El dopaje es el proceso donde se incorporan atomos o iones de elementos especificos
en las redes cristalinas de materiales anfitriones, dando lugar a materiales hibridos con
caracteristicas potenciadas 3'. Esta accion aumenta el nimero de centros luminiscentes,
acortando la distancia entre el activador y el sensibilizador, resultando en un brillo
intenso y mejorado. Sin embargo, se ha mostrado que existe un umbral, en el cual el
proceso pierde eficiencia 3. Hay que destacar que el dopaje generalmente no modifica la

estructura cristalina ni la morfologia macroscdpica de los materiales anfitriones °.

La razdn para utilizar Yb es que su presencia aumenta la eficiencia del haz incidente (980
nm), ya que tiene una seccion trasversal de absorcién en el infrarrojo cercano,
transfiriendo con mayor eficiencia la energia de excitacion a iones vecinos 3*. Las

concentraciones de dopaje del Yb varian principalmente entre el 18-30% '2"*7.

En la matriz anfitriona de NaYF,, el itrio Y3* puede ser sustituido por iones de tierras raras
como Yb/Er o Yb/Tm, dependiendo de la emisidn deseada. Los iones de erbio y tulio son
relevantes para el proceso de conversion ascendente debido a su banda de emision

desde el rango ultravioleta hasta el infrarrojo cercano, los cuales también poseen una



gran cantidad de niveles metaestables de energia 33735, Bajo excitacion con 980 nm, el
par Er-Yb puede dar lugar a bandas de emisién principalmente rojas (650nm), verdes
(530nm ), y en menor medida azules (450 nm) 3¢, mientras que el tulio exhibe bandas de
emision principalmente rojas, azules, purpuras, y en menor proporcion, verdes 737,
Concentraciones de Yb menores al 20 %2 mezclados con Er alrededor de 3% o Tm alrededor

de 0.5% han demostrado emisiones fotoluminiscentes més eficientes 38.

B. Métodos de sintesis

Existen diversas rutas de sintesis para la obtencidn de NaYF,, las cuales afectan
directamente las propiedades luminiscentes. Las vias mayormente conocidas son cuatro:
coprecipitacion, combustion, descomposicidn térmica y solvotermal. A continuacidn, se

describiran brevemente.

1.  Coprecipitacion

El proceso de coprecipitacidon es un método sencillo que se puede realizar con equipo de
bajo costo y mediante un protocolo simple 39. Este método hace que las particulas de
conversion ascendente precipiten con ayuda de tensoactivos orgdnicos, evitando su
aglomeracion. Sin embargo, no se controlan de manera dptima la distribucion del
tamanfo ni la fase cristalina 4°~42. Este método también permite la obtencidn de diversas
morfologias como ldminas y esferas #*. Martin et al fueron pioneros en la obtencién de
estructuras de NaYF, a partir de este método a una baja temperatura (80°C), pero
requiriendo tiempos de maduracion bastante largos, que incluian 10 dias para obtener la
fase B deseada 3. Yi et al 44 utilizaron EDTA como tensoactivo, y a diferencia de Martin et
al, para obtener la fase  calentaron las UNCP a temperaturas entre 400-600°C, haciendo
las particulas en mas grandes y luminosas. Debido a este recocido, su capacidad de ser
suspendidas en agua fue disminuida, haciendo necesaria la ulterior incorporacién de

ligantes para su adecuada hidrofilicidad o suspensién en disolventes de interés 39.



Aunque el proceso es seguro, los materiales obtenidos tienden a tener baja eficiencia

cuantica de luminiscencia .

2. Combustion

La sintesis por combustidn es rapiday eficiente en términos de rendimiento, y es basada
en reacciones exotérmicas mediante explosiones controladas #4*. Por ejemplo, Pathak et
al 4> prepararon una disolucion de nitrato de sodio gota a gota, donde se afiadieron los
precursores bajo agitacion a 100°C, y encendieron la mezcla hasta obtener un material
que posteriormente fue recocido a 600°C. Este aumento de temperatura consolidé la
uniformidad de la morfologia y ayudd a obtener fases cristalinas mixtas (a y ). Sin
embargo, dicha combinacién condujo a la disminucién de la intensidad de los fésforos.
Es un método que no es frecuentemente empleado debido al poco control en morfologia

y tamafio 4.

3.  Descomposicion térmica

En esta sintesis se pueden obtener fluoruros de alta calidad, con tamafios pequefos,
controlados y morfologias uniformes. Este proceso implica la disoluciéon y
descomposicion de precursores en disolventes organicos que poseen un punto de
ebullicion alto con ayuda de tensioactivos 3#2. Las temperaturas utilizadas suelen oscilar
entre los 250 y 330°C, donde su reaccion es relativamente rdpida. No obstante, este
proceso de sintesis es bastante mas detallado y requiere bastante tiempo efectivo de
operacion 3. Ademas, muchas veces los disolventes requeridos son contaminantes. Por
ejemplo, la descomposicidn de trifluoroacetatos metdlicos y oleatos producen especies
de oxifloruros (téxicos), por lo que no son adecuados para bioaplicaciones 394° . Suelen
utilizarse ligantes como el 4cido oleico (OA) y la oleilamina (OM) en proporciones
adecuadas. Zhang et al 4 reportaron nanoldminas de LaF; obtenidas mediante la
descomposicidn de trifluoroacetatos de lantanidos (Ln(CF3COO0);) con OA usando 1-

octadeceno (ODE) como medio de reaccién. Mai et al 48 demostraron en su estudio que

I 4



los fésforos se formaron a través de una unica via de nucleacién, donde se obtenia la
fase B a partir de mondmeros de estructuras a. Sin embargo, este proceso tarda varias
horas. Dado que los ligantes se unen a la superficie de las particulas a través de cadenas
hidrofdbicas, limitan el uso en bioaplicaciones, o requieren reacciones para modificar o
intercambiar a las moléculas de ligantes 39. Zhao et al sintetizaron nanocristales de
NaYF4:Yb,Er con tamafos en el rango de 6-45 nm, con fases cubicas y hexagonales, las
cuales fueron recubiertas con SiO, para reducir los potenciales efectos tdxicos y

promover sus aplicaciones bioldgicas 9.

A pesar de que se han hecho esfuerzos para utilizar elementos menos téxicos que
modulen tamafio y permitan morfologia uniforme, los ligantes actuales presentan la

desventaja de liberar gases nocivos como subproductos de reaccion 4%>°.

4. Solvotermal

El método solvotermal es un proceso quimico en un entorno a presiones y temperaturas
usualmente altas (por encima del punto critico del disolvente), esto para asegurar la
solubilidad y reactividad de los precursores inorganicos, permitiendo la cristalizacién 339.
La reaccidn se lleva a cabo en contenedores herméticos conocidos como autoclaves que
usualmente incluyen un contenedor de teflén depositado dentro de un camisén de acero
que resiste elevadas presiones Figura Il—E. Este proceso ha demostrado sintetizar
particulas con conversion ascendente con formas y tamafios controlables utilizando
precursores y disolventes de facil acceso, y sin tener que sobrepasar costos como otros
métodos de sintesis (descomposicidn térmica) 9. En este método se suele usar agua
como disolvente (sintesis hidrotermal), proporcionando una via segura en su
composicion y aplicacion. Se aplican temperaturas por debajo de los 250°C, y tiempos de
formacién de horas a un par de dias 3. Se han realizado estudios donde se controlan las
caracteristicas estructurales de los fésforos de NaYF,: Ln, mediante los precursores
(fluoruros) y el pH, donde se obtienen diferentes morfologias con estructura cristalina

hexagonal, y con diametros en el orden de submicras °. Janjua et al sintetizaron cristales



de fase cubica variando el tiempo de reaccién del proceso térmico, donde los tiempos
mas largos producian particulas mas grandes con intensidades luminiscentes mayores >'.
Dada la amenidad de la sintesis, también han sido evaluados otros parametros que
influencian las caracteristicas esenciales de los fésforos NaYF,: Ln. Por ejemplo, Shan et
al variaron la relacién molar de tartrato de sodio (C4H;Na,06)/RE, al igual que la relacién

de fluoruro de amonio (NH,4F)/RE y el tiempo de reaccién para garantizar la estructura 8

35,
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Figura Il—E Reactores de tipo autoclave para sintesis solvotermal.

No obstante, a pesar de sus ventajas, las particulas con conversién ascendente obtenidas
por este método de sintesis han presentado baja hidrofilicidad, lo que requiere de una

alteracion superficial que promueva la biocompatibilidad de los fésforos 39.

C. Recubrimientos de materiales por emisiones por
conversion ascendente

Los fésforos de NaYF4:RE obtenidos de las sintesis explicadas anteriormente han

manifestado desventajas derivadas de sus propiedades superficiales. Los fésforos que ms=h

O

presentan conversién ascendente son versdtiles debido a que se pueden modificar sus




superficies a conveniencia. Recientemente se han propuesto diversas estrategias para
mejorar la luminiscencia de materiales por conversion ascendente, dada su estrecha

banda de absorcidn en el cercano infrarrojo, y se resumen en la Tabla II—B 4°.

Tabla Il—B Resumen de estrategias para optimizar el rendimiento del fenémeno de
conversidon ascendente

Estructu Métodoy
Estrategia Composicion del material
ra mecanismo

Transferencia
de energia
NaYF,: Yb/Er C
colorante IR

806-> UCNP

Transferencia
Sensibilizaci
de energia
6n por NaYF,: Tm@NaYF,: Nd C/E
colorante IR
colorante
808 -> UCNP

ICG

NaYF,: Yb/X@NaYbF,;@NaYF4: Nd 5/ Colorante-
C/S/S
(X= Er, Ho, Tm, Pr) colorante ->

UCNP

Crecimiento

epitaxial de
NaErF,/NaLuF, C/E
capainerte
Supresion
de NaLuF,
de extincion

Crecimiento
de superficie
epitaxial de
NaYF4: Tb, Tm@NaYbF,:Tm@NaYF, C/S/s
capainerte

de NaYF,

NaYF4:Yb/Er@NaYF,;:Yb@NaYF,:Yb/Er@N Separacion
C/S/S/S
aYF4Yb especial de




Eliminacion

de relajacion

capas

emisoras

Confinamient
o de

emisores 'y

cruzada NaYF,: Yb/Gd@NaYF4:Er/Yb C/E sensibilizador
esen
distintas
corazas
Confinamient
Confinamien
odela
to de
NaYF,;@NaYbF,: Tm@NaYF, C/s/s migracion de
energia de
energia de
migracion
excitacion
Dopaje de Yb
como
NaGdF,: Yb, Er@NaGdF,: Yb C/E sensibilizador
Construccid
en la coraza
n de ntcleo
exterior
activo-
Dopaje de Yb
coraza
como
activa
NaGdF,;: Yb@NaYF,4:Yb/Er@NaGdF,:Yb C/S/S | sensibilizador
en elnucleoy
en coraza
Acoplamient LDPR de
ode NaYF,: Yb, Er/nanocables Ag C nanocables
resonancia de plata




de LSPR de
plasmones ZrO,/nanorodillos Au C nanorodillos

de superficie de oro

Amplificacion

de UC
Material Sustrato PDMS integrado en UCNPs con
C/E mediada por
dieléctrico microesferas PEGDA
superlente
dieléctrico

Abreviaturas: C, nucleo; /S, nucleo/coraza; C/S/S, nucleo/coraza/coraza; C/S/S/S,

nticleo/coraza/coraza/coraza; LSPR, resonancia de plasmones de superficie localizada.

1. Estructuras Nucleo-Coraza

Una de las principales estrategias para contrarrestar la desactivacion del estado excitado
de manera no radiativa es proteger los fésforos con algin material inerte alrededor,
mediante configuraciones que suelen llamarse core-shell (ntcleo-coraza). Esto funciona
principalmente al reducir defectos marcados, ademds de que aumenta la distancia entre
los iones luminiscentes y los quenchers (extintores de la luminiscencia), reduciendo las
transiciones no radiativas, y aumentando el rendimiento cuantico 3. En la Figura Il—F se

esquematizan diferentes tipos de estructuras nicleo-coraza 52




(d) (e)

Figura Il—F Nanoparticulas con emisiones por conversién ascendente con estructura
nicleo-coraza.

La coraza puede suprimir eficazmente la pérdida de energia en la superficie del cristal, lo
que lleva a una mayor eficiencia de luminiscencia. Sin embargo, también se han mostrado
efectos donde no sucede una mejora, por ejemplo en particulas NaYF,: Yb,Er@NaGdF,
sintetizadas por el método de descomposicidn térmica no mostraron cubiertas
uniformes, por tanto no disminuyeron los defectos en la superficie 53. Existen diversos
tipos de cubiertas, los recubrimientos inertes protegen a los fésforos de la extincién de
la luminiscencia. Por ejemplo, se han utilizado capas de NaGdF,, NaYF, y de SiO, amorfo
sin dopantes %% no obstante, la encapsulacién completa de los fdsforos no se obtiene

con facilidad 3.

Recientemente también se investigan corazas activas, las cuales siguen protegiendo al
nucleo de transiciones no radiativas, y ademas pueden absorber y transferir las ondas

infrarrojas al nicleo, maximizando su eficiencia 3. En lugar de una estructura superficial



inerte, al doparla con Yb o Nd se magnifica su capacidad como sensibilizadores,
mejorando la absorcién de luz de excitacién y reduciendo los efectos de extincidn 2. Se
encontré que la emisidn del ndcleo activo/coraza activa era 3 veces mas fuerte que la de
los UCNP de nucleo activo/coraza inerte y 13 veces mds fuerte que la de los UCNP sin

coraza 4°,

En un estudio se sintetizaron nanoestructuras nucleo-coraza variando las fases
cristalinas cubica y hexagonal en diferentes capas >. Se prepararon las siguientes
combinaciones: a-NaYF,:Yb, Er@-aNaYF,, a-NaYF,:Yb, Er@p-NaYF,, B-NaYF,:Yb, Er@a-
NaYF;y B-NaYF,:Yb,Er@p-NaYF,. Obtuvieron mejores resultados de luminiscencia con
tiempos de calentamiento mas largos y tamafios mas grandes. Para este caso, la

estructura que mostré una mejora superior (22 veces) fue a-NaYF,: Yb, Er@B-NaYF,.

Un método adicional surge de los efectos negativos tras el proceso de relajacidn cruzada
en el fendmeno de conversién ascendente, donde se busca separar los iones de tierras
raras y aumentar la distancia entre dopantes. En un estudio, las UCNP especialmente
disefadas contenian cuatro capas de separacion desde el ntcleo luminiscente hasta las
corazas activas (NaYF4:Yb, Er3*), (NaYF,Yb3*), (NaYF4Yb, Er3*), (NaYF,Yb3*) para
minimizar la transferencia de energia, lo que resulté en un aumento del umbral de

quenching de los emisores de Er3* de 2% mmol a 5% mmol 4.

Una manera mas de modificar la superficie de los fésforos luminiscentes es mediante
cubiertas inorganicas u orgdnicas. En el caso de las cubiertas inorganicas, el método de
Stober permite la obtencién de particulas recubiertas con SiO,, mismas que han
mostrado mayor estabilidad coloidal y dispersion que las particulas obtenidas por
microemulsion inversa. Aunque son altamente dispersables en agua, las corazas de SiO,
no siempre proporcionan la estabilidad coloidal necesaria para aplicaciones biomédicas,
por lo que suelen funcionalizarse con grupos adicionales como los amino, mediante

reaccion con aminosilanos. En el caso de funcionalizacién organica, al sintetizar algunos



fésforos luminiscentes se utilizan la oleilamina y/o el dcido oléico como ligantes, cuyos
grupos amino o carboxilo, respectivamente, se unen directamente a la superficie de las
particulas exponiendo las cadenas alquilo (hidréfobas). Por lo tanto, se han realizado
cambios para modificar la superficie de los fdsforos utilizando ligantes hidrofilicos como
el acido oléico, la oleilamina, PEG-fosfato, octilamina, acido poliacrilico y acido azelaico,

por mencionar sélo algunos .

Recientemente se ha probado funcionalizar las particulas con emisiones por conversién
ascendente con agentes que provean de caracter magnético. El ion gadolinio Gd3* posee
electrones no apareados que exhiben paramagnetismo. Se ha utilizado una coraza de
Gd-Si-DTTA (DTTA= 4cido dietilentriamino-tetraacético) con nucleo de NaYF4:RE, donde

se exhiben propiedades luminiscentes y paramagnéticas simultaneamente 4.

Se han mostrado otras estrategias de adicion de moléculas activas para intensificar las
emisiones fotoluminiscentes, como los colorantes orgénicos, nanocristales plasmdnicos,
estructuras dieléctricas, entre otros. Estos agentes mejoran los procesos de excitaciony

emisidn de los fdsforos luminiscentes mediante el proceso de conversidn ascendente 355

3,40

2. Colorantes orgdnicos

Algunos fdsforos que muestran conversidon ascendente son sensibilizados con tintes
organicos, los cuales funcionan para captar las ondas de excitacidn y asi transferirlas
hacia la matriz fotoluminiscente. Su principal ventaja es que permite transiciones
electrdénicas que normalmente estan prohibidas para la matriz principal, obteniendo una
mejora en la emisidn. Sin embargo, se han presentado inconvenientes, como las
condiciones de sintesis, una baja estabilidad quimica y dptica, causada por el blanqueo

natural de los colorantes 55.



3. Acoplamiento de plasmones de superficie

Este método consiste en la modulacién de la emisién de los fésforos con conversion
ascendente mediante el acoplamiento con nanocristales plasmoénicos. Estos
nanocristales pueden ser metales nobles o semiconductores que producen el efecto de
resonancia de plasmén en una superficie localizada (LSPR), que es un fendmeno dptico
causado por la interaccion de la luz incidente con nanoparticulas conductoras mucho
mas pequefias que la longitud de la onda utilizada, lo que hace que el plasmén oscile
localmente alrededor de las nanoparticulas 4°. Esta técnica puede promover y amplificar
la excitacién de las transiciones radiativas de los fésforos, mejorando en gran magnitud
la intensidad del fendmeno de conversidn ascendente. Por ejemplo, la mejora de la
emisidon de ZrO,:Ln3* centrada en 522 nm fue de hasta 35,000 veces cuando la posicion
del UCNP se favorecié con nanorodillos de oro 5°. A pesar de las ventajas que se plantean,
aun no se tiene comprensién precisa de cdmo funciona la maximizacién del efecto;
ademads, existe un efecto de calentamiento local que puede afectar o competir
directamente al proceso de conversidn ascendente >. El acoplamiento de estructuras de
oro con las UCNPs también puede provocar la extincién de la luminiscencia al transferir
la energia a las particulas metdlicas utilizadas en funcidn de la distribucidn geométrica de
la seccidn plasmdnica, asi como de su proporcidn en relacion con la seccidn luminiscente.

Un ejemplo de estructuras que inducen este fendmeno se esquematiza en la Figura Il—

G 4257,
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Figura Il—G Material hibrido de UCNPs modificado con nanoparticulas de oro

4. Materiales dieléctricos

Se pueden acoplar estructuras dieléctricas a los materiales fotoluminiscentes,
principalmente cristales fotdnicos, donde la intensidad de absorcién permite mejorar la
excitacion de los materiales al favorecer ciertas transiciones electrdnicas. Estos cristales
con estructura periddica crean una banda prohibida que afecta la propagacién de la luz,
provocando que ciertas longitudes de onda queden atrapadas, mejorando la interaccion
entre la luz y la materia. Esta estrategia ha mostrado aumentar la emisién de conversion
ascendente entre 30-350 veces respecto a las estructuras sin modificar. Por otro lado,
los cristales dieléctricos de efecto “superlente” han demostrado mejorar la emision de
conversidn ascendente hasta >100,000 veces 55. Por ejemplo, se utilizaron microesferas
poliméricas transparentes de polietilenglicol-diacrilato (PEG-DA) como un lente capaz de
enfocar el haz de luz incidente de baja potencia, logrando una amplificacién de la

luminiscencia de hasta 5 érdenes de magnitud 58.



D. Aplicaciones de los materiales con emisiones por
conversion ascendente

En la actualidad existe la necesidad creciente de materiales con propiedades
luminiscentes que cumplan con los requerimientos de distintas areas, tales como
telecomunicaciones, electrénica y salud. Los fdsforos con conversién ascendente se
muestran prometedores ante esta demanda como alternativas mejoradas de fluoréforos
organicos, puntos cuanticos y otros semiconductores luminiscentes. Debido a las
caracteristicas superiores que han demostrado bajo excitacién NIR, los fésforos con
conversion ascendente funcionan por su ausencia de dafio foto-inducido, baja
autofluorescencia, asi como elevada sensibilidad y profundidad de deteccidn en tejidos
bioldgicos 3. A continuacion, se describen brevemente algunas aplicaciones en el campo

biomédico.

1. Sensores

Entre las diversas aplicaciones que pueden atribuirse a los fésforos de conversion
ascendente se encuentran los sensores para la deteccion de todo tipo de moléculas y
condiciones fisicoquimicas como el pH, temperatura, iones metalicos, gas, iones
intracelulares, de moléculas organicas, de biomacromoléculas, etc. %°. En la Figura Il—H

se presentan diferentes configuraciones de nanosensores basados en UCNPs ©°
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Figura Il—H Diferentes configuraciones de nanosensores basados en UCNPs.

Las moléculas de gas como O,, NO, CO, y NH;3 se consideran como moléculas de
sefializacién bioactivas que participan activamente en diversos procesos fisiolégicos,
como el metabolismo, la regulaciéon inmunitaria, la apoptosis, la comunicacion neuronal,
etc. Por lo tanto, la deteccién de estas moléculas ha atraido un interés considerable en
las dltimas décadas 4°. En la Tabla II-C se presenta un resumen modificado de algunos

de los sensores basados en fésforos de NaYF, y sus aplicaciones 4%59,

Tabla II—C Deteccidn de diferentes analitos con sensores basados en UCNP

Configuracién de las Limite de
Analito Aplicaciéon
UCNPs deteccidn
Células
Hg>* NaYF,4:Yb, Er, Tm 0.063um
Hela
Leche en
Colina/H,0, NaYF4:Yb, Tm 0.5um/o.1um | polvo para
bebés




Muestras
Diclofenaco NaYF4:Yb, Er/IgG 0.5 ng/mL
de agua
Suero
Glucosa NaYF,:Yb, Er/DA 1.2 um
humano
NaYF,:Yb, Células
Cytc 20 nm
Er@NaGdF,@PDA@AP HepG-2
NaYF,:Yb, Er/azul de Hidrogel de
pH pH 6-10
bromotimol (BTB) poliuretano
Células
Temperatura NaYF4:Yb/Er 25-45°C
Hela
Deteccidn
NaYF,4:Yb, Er/azul de
CO, 0.11% de CO en
bromotimol (BTB)
argon
NaYF,:Yb, Er/6xido de
DNA 5X1072m /
grafito

Por ejemplo, en ©' se sintetizaron nanorodillos NaYF,:Yb3*,Er3*@SiO, funcionalizados
para la deteccidn efectiva del antigeno prostatico especifico (PSA), el cual es un
biomarcador en el diagndstico del cancer de prdstata. En dicho estudio, la coraza de
diéxido de silicio mejord la luminiscencia de los fésforos de conversién ascendente. El
método mostré una efectividad comparable o superior a la de los kits ELISA comerciales
en la deteccidn de PSA en muestras de suero, demostrando ventajas como elevada

sensibilidad y el requerimiento de tiempos cortos de analisis.

2. Terapia y agentes de contraste

Para etiquetado o marcaje bioldgico, los fdsforos con conversidon ascendente han
demostrado mejor resolucion espacial y sefiales de fondo menos intensas que los

fluoréforos tradicionales como lo son la rodamina, isocianatos, cianina y algunas
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particulas inorgénicas 2. La emisién por conversién ascendente también muestra
ventajas debido al ajuste controlado de las longitudes de onda exhibidas, generando
diversos colores que son utiles en medios bioldgicos y que representan un menor riesgo
para la salud 3% En la Figura I— se presentan imagenes de ratones y sus érganos
obtenidas mediante escaneo dptico usando UCNPs como agentes de contraste 3. Wang
et al utilizaron UCNP de NaYF,:Yb,Er como una etiqueta fluorescente para desarrollar
huellas dactilares latentes en sustratos lisos de vidrio, baldosas de ceramica, marmoles,
materiales poliméricos, papeles impresos y papel moneda chino. En comparacion con el
revelado de huellas dactilares usando polvos tradicionales (polvo de bronce, polvo
magnético y polvo fluorescente verde), el procedimiento de revelado usando UCNP

demostrd ser facil, con alta sensibilidad, alto contraste y bajo ruido de fondo *.
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1. Intestine; 2. Liver; 3. Tumor; 4. Kidney;
5. Heart; 6. Spleen; 7. Lung

Figura Il—I Escaneo 6ptico basado en UCNPs como agentes de contraste.

a)  Terandstica

En afos recientes se ha utilizado la luminiscencia por conversiéon ascendente para la
solucion de problemas tradicionales causados por el dafio foto-inducido y la
autofluorescencia en bioimagen, fototerapia y administracion de farmacos 3459, El
concepto terandstica implica la integracion de una estrategia de diagndstico y/o
evaluacién de la progresion de una enfermedad, con una estrategia de tratamiento.

Gracias a su capacidad de ser activadas con la luz, las UCNPs resultan materiales efectivos



para el desarrollo de herramientas que permitan diagndstico y terapia de manera

simultanea.

La terapia fotodinamica es una técnica utilizada para tratar células de cancer, donde se
administra un fotosensibilizador o un farmaco fotosensible en el drea invadida. Al
exponerse a una determinada longitud de onda, el fotosensibilizador genera especies
reactivas de oxigeno (ROS), los cuales causan dafio oxidativo en las células alrededor,

induciendo su muerte 4957,

Tratamientos contra el cancer como la quimioterapia resultan inconvenientes por su
gran cantidad de efectos secundarios y baja especificidad, por lo que la terapia
fotodindmica busca mejorar la calidad y expectativa de vida de los pacientes; sin
embargo, actualmente se tiene una baja penetracion de la luz de excitacién requerida en
la regién UV-Vis para la localizacién de tumores ®4. Como se ha mencionado, los fésforos
que presentan el fendmeno de conversidn ascendente muestran ventajas en estos
sistemas porque en comparacion a las longitudes convencionales, al utilizar NIR existe
una mayor penetracién y resolucién de imagen, asi como las demads ventajas

mencionadas.

Panikar et al utilizaron fésforos de NaYF,:Yb,Er como centros fotosensibles para
bioimagenes excitadas con NIR para quimioterapia fotodindmica. Esto se logré al
emplear nanoliposomas dirigidos por ligandos conjugados con péptidos (LTL), cuyo
nucleo contenia doxorrubicina para quimioterapia, y las nanoparticulas de conversién
ascendente unidas a azul de metileno para su posterior excitacion y generacion de
especies reactivas de oxigeno (ROS). La demostracidn se realizé en lineas celulares de
cancer de mama SKBR-3 y MCF-7, mientras se activaron los centros luminiscentes
durante 5 minutos generando ROS, cuya efectividad fue del 95% ®4. En otro estudio de
nuestro grupo de trabajo se usaron fdsforos fotosensibilizados para una mejora en la

terapia fotodindmica. Se utilizaron nanoparticulas de tipo nlcleo-coraza de



NaYF4:Yb,Tm@TiO,/ZrO,, conjugados con el anticuerpo monoclonal Illamado
trastuzumab, el cudl es especifico para detectar y contrarrestar las células de cancer de

mama de tipo HER-positivo 7.

Existen sistemas de liberacion que al absorber la luz liberan los principios activos
utilizando moléculas fotosensibles como moduladores a manera de “compuertas
moleculares”. Existen algunos profarmacos que absorben algunas longitudes de onda
especifica, algunas de ellas incompatibles para tejidos biolégicos. El ciprofloxacino es un
antibidtico utilizado contra infecciones bacterianas, y como previsor en la formacién de
cancer de préstata y de pulmdén. Dado que se puede reducir antes de llegar a su destino,
se suele utilizar un profadrmaco (éster de oxima de ciprofloxacino) el cual es soluble en
aguay se puede liberar de manera fotosensible tras absorber longitudes de onda azules
y ultravioletas; sin embargo, estas longitudes son absorbidas por los tejidos bioldgicos,
impidiendo su activacion in vivo. Por este motivo, se emplearon fdsforos de
NaYF4:Yb,Tm, los cuales inducen de manera efectiva la liberacién del farmaco en medios

mas acidos, como aquellos observados en ambientes tumorales #'.

Otra drea de reciente exploracion es la regulacion de diversas biomoléculas implicadas
en el control de procesos bioquimicos altamente especializados. Dado que dichos
procesos son activados con la luz de alta energia como aquella de las regiones UV o
visible, las UCNPs han sido utilizadas como convertidores de fotones de baja energia, en
otros de menor longitud de onda. Lo anterior permite activar dichos procesos en
ambientes fisioldgicos. La Tabla I—D muestra algunos materiales basados en UCNPs y

sus aplicaciones en el drea de regulacidn foto-inducida 9.



Tabla II—D Foto-regulaciéon basada en UCNP en biomedicina

Material de composicidon Potencia Color Aplicacion
Activar ChR2,
manipulando la
808 nm-
NaYF4:Yb/Tm/Nd@NaYF,:Nd Azul entrada de Ca2f en
0.8 W/cm?
células vivas y pez
cebra
La activacidon de las
NaYF 4 Yb/Tm@SiO, 98onm-3W Azul neuronas DA expresd
ChR2, liberando DA
La inhibicion de Arch
expreso la actividad
del hipocampo,
98onm- silenciando las
NaYF,;:Yb/Er@SiO; Verde
750mW convulsiones 'y
desencadenando el
recuerdo de la
memoria
980 nm - Fotoactivacion de
NaYF4Yb,Tm@NaYF, 30 Azul sefializacidon
mW/mm? dependiente de Ca2f
Portador de CRISPR-
98onm- Casg, inhibe la
NaYF4:Yb, Tm@SiO,-ONA uv
2W/cm? proliferacion de

células tumorales.




3. Fuentes de iluminacion

En el sector de iluminaciéon también se ha tenido participacion de las estructuras de
NaYF4:RE. Cada vez son mas necesarios los dispositivos emisores de luz que estan
compuestos por colores primarios para generar luz blanca. Esto se ha conseguido
mediante materiales semiconductores y puntos cuanticos. Sin embargo, sus aplicaciones
son limitadas. Para ello Meng et al diseflaron wuna estructura de tipo
nucleo@coraza@coraza NaYbF4Er3*@NaYbF,;:Tm3*@NaYF, donde el erbio permite
emisiones con longitudes de onda correspondientes a los colores rojo y verde, y el tulio
al azul. En conjunto, dicho material presenta emisiones de luz blanca cdlida bajo una
excitacion de 98onm. Al final, estas nanoparticulas fueron encapsuladas en un LED junto

a un chip NIR para su excitacién y posterior emisién 5.

4, Celdas solares

Un sector mas de aplicacion es en la fabricacidon de celdas solares. Las UCNP se han
estudiado como convertidores espectrales para aumentar la eficiencia de las celdas
solares . La investigacién en busca de energfas limpias se ha visto incrementada con los
afos. En el caso de celdas solares, aproximadamente solo un 20% de la luz solar es
absorbida por los dispositivos optoelectrénicos actuales, y la demds se transmite o se
disipa, ya que la energia de los fotones es menor que el bandgap de la celda de silicio,
reduciendo drasticamente la efectividad de estos dispositivos. Dado que las UCNP
permiten expandir el espectro de absorcion de luz solar hasta la region del NIR, son
prometedoras en la reduccién de las pérdidas de fotones en celdas hasta en un 50% ©7.
En la Figura [—J se presenta la configuracién simplificada de una celda solar que contiene

UCNPs ©8
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Figura II—J Configuraciéon de una celda solar que utiliza UCNPs como conversoras de
energia.

En la Tabla Il—E se muestran algunas estrategias con UCNPs para aplicaciones solares de
acuerdo con Kumar et al . Sin embargo, la eficacia obtenida por los fésforos de
conversion ascendente sigue siendo baja para masificar sus aplicaciones en esta drea, y
ademads se necesita ampliar el espectro de absorcidn de la luz solar que actualmente se

encuentra limitado por los niveles de energia de iones como el Yb y el Nd 7.

Tabla II—E Resumen de nanofdsforos de conversion ascendente empleados para diversas
aplicaciones de celdas solares

Método de Luz de
Material Aplicacion
sintesis emision
Verdey
NaYF,:Yb/Er Hidrotermal Celda solar
rojo
Celdas solares
Verdey
NaYF4:Yb/Er Hidrotermal de silicio
rojo
amorfo
NaYF4:Er/Yb- Celdas solares
compositos de Hidrotermal Verde sensibilizadas
grafeno con colorantes
B-NaYF,: 10% Verde,
Hidrotermal Silicio amorfo
Yb, 1% Ho rojo e IR




Verdey | Celdas solares
NaYF,: Yb, Er /

rojo orgdnicas

Celdas solares
NaYFg: Er, Descomposicion | Verdey
sensibilizadas
Yb@NaYF, termal rojo
con tinte

Lo anterior permite el planteamiento de una gran cantidad de aplicaciones, porlo que es
necesario seguir explorando diferentes estrategias de sintesis que permitan la obtencién
de cantidades considerables de UCNPs mediante procesos rentables, baratos, y con
elevados rendimientos cuanticos de luminiscencia. En este trabajo se explora un método

de sintesis basado en el proceso solvotermal.

lll. Metodologia

A. Materiales y EqQuipo

Las estructuras NaYF,:Yb, RE(Tm, Er) fueron sintetizadas por el método solvotermal. Se
realizaron diversas sintesis para evaluar los efectos de la temperatura de reaccién y la
relacién molar de Na:F. Los precursores utilizados fueron nitrato pentahidratado de
erbio (I11) [Er(NOs);¢5H,0], nitrato pentahidratado de tulio (llI) [Tm (NOs);¢5H,0],
nitrato pentahidratado de Yb (III) [Yb(NOs);¢5H,0], nitrato tetrahidratado de itrio
[Y(NOs);¢4H,0], nitrato de sodio [NaNOs], agua [H.O], etanol [EtOH], y fluoruro de

amonio [NH4F], todos ellos de la compafifa Sigma Aldrich.

El material utilizado en la sintesis solvotermal incluyé reactores de tefldn con capacidad
de 100 mL. La temperatura maxima permitida en estos reactores es de 240°C. También
se utilizaron autoclaves de acero/aluminio para conservar la presién y temperatura
generadas tras las condiciones térmicas aplicadas. El equipo empleado fue
principalmente una parrilla de agitaciéon de Thermo Scientific y un horno automatico

marca Binder Figura lll—A.



Figura lll—A A) Reactor de teflén sobre parrilla de agitacién, B) horno automdtico, C)
reactor de teflon

B. Sintesis por método de solvotermal

Para la sintesis, se mezclaron los precursores (exceptuando el NH4F) en una disolucién
de 4omL H.O + 40 mL EtOH, con agitacion constante durante 20 minutos usando un
agitador magnético en la parrilla. La mezcla se prepard directamente en los reactores de
tefldn. Posteriormente, sin dejar de agitar, se afadié el NH4F disuelto en 10mL de agua
por 10 minutos mas. El contenedor de teflén fue colocado en autoclaves de
acero/aluminio, y se sometid a un tratamiento térmico durante 12h, tal como se muestra
en la Tabla lll—A. Después de este tiempo, las particulas se conservaron y se descarto el
sobrenadante por decantacién y remocion con micropipeta. El material resultante fue
lavado mediante centrifugacién con agua a 5000 rpm durante 10 minutos, para
posteriormente ser secado a 110°C por 24h. Para las variaciones en la relacién
estequiométrica de Na:F, se realizé la misma sintesis con temperatura de reaccién de

200°C, como se indica en la Tabla lll—B.



Tabla lll—A Condiciones de sintesis 1 Tabla lll—B Condiciones de sintesis 2

NaYF,: Yb (20%) NaYF,: Yb (20%)
Er (2.0%) m Er (2.0%) Tm (0.5%)
(0.5%) T(°C) =200
Na:F (1:4) 1:8
25 Na:F 1:4
120 1.5:4
T(°C) 160
200
240

En el caso de la sintesis de particulas de NaYF4: Yb, Re (Tm, Er) con diéxido de silicio
[SiO,], se usaron las particulas con tulio y erbio con relacién molar de Na:F de 1:4 y en
condiciones térmicas de 200°C previamente descritas. Se suspendieron 10omg de las
particulas obtenidas en 100 mL de EtOH, y se agitaron durante 5 minutos a temperatura
ambiente. Posteriormente, se agregaron 30 mL de hidréxido de amonio concentrado
[NH,OH], y se mantuvieron en agitacién por 30 minutos mas. Pasado este tiempo, se
afadieron s5oulL de TEOS cada 5 minutos, hasta conseguir 2 mL totales (40 adiciones).
Durante este tiempo se mantuvo agitacion vigorosa. Finalmente, la suspension se dejé
agitando durante 24 h para su posterior lavado por centrifugacién y secado a 110°C por

24h.
C. Caracterizacion

El material resultante se analizé6 mediante Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia
Electrénica de Barrido de Transmisién (STEM) y espectroscopia de luminiscencia, para
conocer las propiedades estructurales y dpticas. Las condiciones de cada experimento y

los instrumentos utilizados se presentan a continuacion.



1. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de las muestras fue investigada por Difraccidon de Rayos X. Las
muestras se corrieron en un difractémetro Ultima IV Rigaku, en una configuracién Bragg-
Brentano y un detector de estado sdlido DteX ultrarrdpido, de 5° a 80° en 26 a 10° por

minuto e incrementos de .02° de paso, con un tubo de Cu con radiacién Ka y A=1.54A.

2.  Morfologia

Para el analisis microscépico, las muestras fueron suspendidas, depositadas y secadas
sobre rejillas de cobre, posteriormente se observaron con un microscopio electrénico de

barrido de transmisidn modelo Hitachi SU8230.

3. Luminiscencia

La caracterizacion de la fotoluminiscencia se realizd por espectroscopia de emisidon
mediante excitacidon de una fuente centrada a 975nm, mediante un diodo laser Roithner
RLTMDL-975-3W acoplado a una fuente de alimentacién PSU-LED, y a una potencia de
600 mW. Se utilizé un filtro pasa-bandas para el rango visible, de 400-9oonm. Para la
obtencidn de los espectros de emisién en laregidn ultravioleta, dicho filtro fue removido
durante las mediciones. Los espectros de emisidon de luminiscencia por conversion

ascendente fueron obtenidos con un espectrometro Silver-Nova de StellarNet inc.



V. Resultados y Discusion

En este trabajo se explord la sintesis de materiales fotoluminiscentes con emisiones por
conversion ascendente. Se usd la matriz de NaYF, dopada con lantanidos trivalentes por
ser lamas eficiente entre los materiales que producen este fendmeno. Como estrategia
de sintesis se propuso un método solvotermal que requiere escasa manipulaciéon por
parte del operador, que es capaz de producir cantidades de particulas en el orden de
gramos, y que permite variar de manera controlada las condiciones de reaccién. Se
evaluaron diferentes pardmetros como la naturaleza quimica de los lantdnidos (erbio y
tulio), su proporcién, la temperatura de reaccidn, la cantidad de los precursores de sodio
y fldor, asi como la presencia de una coraza de SiO,. El disefio experimental es mostrado

en laTabla IV—A.

Tabla IV—A Diseno experimental seguido en este frabajo

Temperatura
Relaciéon
Variable de Modificacion Técnicas de
molar
analizada tratamiento superficial caracterizacion
Na:F
térmico (°C)
STEM
Naturaleza
DRX
quimica del
200 - 1:4 Espectroscopia de
dopante:
emision
Ervs Tm
Diagrama de energia
25 DRX
120
Temperatura de
160 - 1:4 .
reaccion Espectroscopia de
200 emision
240




STEM

Incorporacion 1:4 DRX
200 SiO,
de SiO, Espectroscopia de
emision
1:4 DRX
Proporcion
200 - 1.5:4 Espectroscopia de
molar de Na:F
1:8 emision

Los resultados del analisis de dichas variables son mostrados y discutidos a continuacidn.

A. Naturaleza quimica del dopante

Es bien descrito que la incorporacidon de diferentes lantanidos en las matrices que llevan
a cabo emisiones por conversién ascendente es capaz de producir diferentes cambios
morfoldgicos y estructurales a nivel cristalino. Ademas, la naturaleza quimica de dichos
lantanidos permite modular las longitudes de onda de emision de los compuestos que
los contienen. Lo anterior fue evaluado para las muestras obtenidas mediante el método

reportado en este trabajo.

En la Figura IV—A se muestran las micrografias de los cristales de NaYF, dopados con
tierras raras, y sintetizadas a 200°C. Para NaYF,:Yb, Er se utilizaron proporciones molares
de Y, Yb y Er de 80, 18 y 2 %, respectivamente, mientras que para NaYF4Yb,Tm la
proporciéon molar utilizada de Y, Yb y Tm fue de 80, 19.8 y 0.2 %, respectivamente. La
proporcion molar de los precursores de sodio y fldor se mantuvo 1:4, conforme a la
estequiometria indicada en la férmula NaYF4: RE. En las micrografias se observan
estructuras tipo rodillo de aproximadamente 3um de largo y ~400nm de ancho, con
morfologia irregular alargada. Se observan estructuras de longitud similar entre los
materiales que incluyeron erbio o tulio. Esto es debido a que las concentraciones de
estos materiales solamente variaron entre 0.5 y 2 % del total de lantanidos, por lo que no

se afectd de manera significativa su morfologia.




5.00um' NaYF4-TmYb 20.0kV 7.9mm x11.0k SEQU)' =

NaYF4-ErYb 20.0kV 7.9mm x10.0k SE(U) '

Figura IV—A Micrografias de A) NaYFa:Yb3*, Er3* y B) NaYF4:Yb3*, Tm3* obtenidas mediante
microscopia STEM.

Por su tamafio relativamente grande y morfologia no uniforme, estos materiales podrian
ser considerados para aplicaciones como elementos de iluminacidn, en celdas solares, o
como soportes para sensores fotoluminiscentes. Otras aplicaciones que requiera su

administracidn in vivo serian poco probables.

Los patrones de DRX de la Figura IV—B fueron tomados de las mismas muestras. De
manera primordial, ambas estructuras presentaron la fase cristalina [B-NaYF,,
perteneciente a la estructura hexagonal, cuyos datos fueron obtenidos de la tarjeta
PDF#16-0334. Aunque ambas estructuras poseen la misma fase cristalina, existe una
diferencia minima en el plano (101), donde el plano del material dopado con iterbio-erbio
presenta mayor intensidad que el del iterbio-tulio, lo cual podria ser debido de la
presencia de una cantidad molar menor de tulio respecto a la del erbio (Tm-0.02% y Er-

2%).



5 |—— NaYF4:Yb,Er |
= ——NaYF4:Yb,Tm
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Intensidad(u.a.)
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Figura IV—B Efecto del dopante en los patrones de difraccion de NaYFs:Yb3+, Er3*y
NaYF4:Yb3*, Tm3+*. Se compara con la tarjeta PDF#16-0334, correspondiente a B-NaYFa.

El tamano del cristalito D de los planos principales (110), (101), (100) y (111) se obtuvo a
través de la férmula de Scherrer, siendo K un conjunto constante con valor de 0.89,
llamado factor de forma, A es la longitud de onda de la radiacién de rayos X, FWHM la
amplitud total a la mitad del maximo para los picos de difraccién, y 9 el dngulo de
difraccidn:

KA

D= e WHM cose

Posteriormente, se obtuvo el promedio de los valores D de los planos principales y el
error estandar de la media o,,, donde ¢ es la desviacidn estandar de la poblacidn dividido

entre la raiz cuadrada del tamano de la muestra n:

Oy = —F—=

Vn

Los tamanos de cristalito calculados para NaYF4:Yb,Ery NaYF,:Yb,Tm fueron 52.10 +2.99

y 52.63 * 3.00, respectivamente. El tamafo es muy similar en ambas estructuras,



indicando nuevamente que el dopaje con tierras raras en las concentraciones analizadas
en este trabajo no perturba de manera apreciable la estructura cristalina de la matriz de

NaYF,.

En la Figura IV—C se comparan los espectros de emision de los materiales dopados con
Yb,Er y con Yb,Tm. El material dopado con Yb,Er posee mayor intensidad en el rango
visible, mientras que el dopado con Yb,Tm posee una mayor intensidad de emisién en las
regiones UV y NIR. En el espectro de NaYF,:Yb,Er se distinguen tres bandas de emision
principales. Las dos mas intensas en la region verde del espectro electromagnético
(A=528 y 542nm), y la otra en el rojo (A=657 nm). En el caso del espectro de NaYF4:Yb,Tm,
se observan seis emisiones principales que abarcan desde la regién ultravioleta (A=346 y

360), visible (A=452, 476 y 646 nm) y hasta el cercano infrarrojo (A=802 nm).
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Figura IV—C Espectros de emision de NaYF4:Yb3*, Er3* y NaYF4:Yb3+, Tm3* obtenidos al
excitar con laser de 975 nm.

Las transiciones involucradas en dichos procesos de conversidn ascendente para el
material dopado con Yb, Er son 2Hupa = #lispn, 4S3 = 4lisi Y 4Fgpn — 4lispp, conforme al

diagrama de energia mostrado en la Figura IV—D. Aunque tedricamente el dopaje con



Yb y Er hace posibles otras transiciones de mayor energia, correspondientes a emisiones
en la regidn ultravioleta, son poco probables, y no fueron observadas bajo las
condiciones analiticas usadas en este trabajo. Las transiciones involucradas en el proceso
de conversion ascendente con el cristal dopado con Yb y Tm son las siguientes: "l¢ =3F,,
'D>—3F,, 'G4—3F,4, 'D23He, 'G4—3He y 3H4— 3He correspondientes a las emisiones descritas

en el diagrama de energia.
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Figura IV—D Diagrama de niveles de energia de los iones Yb3+, Er3+ y Tm3+, asi como las
transiciones involucradas en los mecanismos de conversidon ascendente en las matrices
de NaYF4:Yb3*, Er¥* y NaYFa:Yb3*, Tm3+,

Con los compuestos sintetizados en este trabajo es entonces posible obtener emisiones
intensas en practicamente todo el espectro electromagnético desde la region del UV y
hasta el NIR. La capacidad de modular las emisiones de dichos materiales es una gran

ventaja para el desarrollo de sus aplicaciones.



B. Temperatura de reaccion

En la Figura IV—E se muestran los patrones de difraccién de rayos-X de los materiales
obtenidos como resultado de cinco diferentes temperaturas de sintesis: 25, 120, 160, 200
y 240 °C. La composicién y condiciones de sintesis fueron mantenidas como se describié
en la seccidén anterior, solamente variando la temperatura de reacciéon. Debido a que la
reaccion solvotermal se lleva a cabo dentro de reactores de teflén, no es recomendable
elevar mas la temperatura. Como se observa, todas las temperaturas analizadas
permitieron la obtencidn de la fase cristalina B-NaYF,, perteneciente a la estructura
hexagonal. Al analizar los planos principales (110), (101) y (100) se observa que, en el caso
de los materiales dopados con iterbio y erbio, al aumentar la temperatura se consolida
la fase hexagonal. Los picos de los planos (110) y (101) se mantienen en proporcién
constante, mientras que el plano (100) aumenta conforme aumenta la temperatura, lo
que indica un crecimiento preferencial en esta direccion. Esto ha sido verificado
mediante las imagenes STEM de los materiales tratados a 200 °C mostradas en la Figura
IV—A. Los materiales dopados con iterbio y tulio presentan caracteristicas cristalinas

muy similares.
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Figura IV—E Patrones de difraccion de NaYFa:Yb3+, Er3+ (izquierda) y NaYF4:Yb3+, Tm3+
(derecha) obtenidos a diferentes temperaturas.



La Tabla IV—B presenta el tamafio de cristalito de los fluoruros dopados con Yb, Er e Yb,
Tm. El tamafio de cristalito aumenta aparentemente con el incremento de temperatura,
lo que puede inferirse al apreciar la forma pronunciada y estrecha de los picos. De
manera particular, a 25°C se muestra un pico en 38°, que no coincide con el PDF de la fase,
y en la fase cibica tampoco, cuya existencia se puede atribuir a trazas de los reactivos
de la sintesis. Como dato particular del fluoruro dopado con tulio, el tamafo del cristalito
no aumenta de 160°C a 200°C, y el plano (101) en general mantiene su proporcidn,
excepto cuando se llevd a cabo el tratamiento 120°C, ya que su altura es muy parecida a

la del plano (110).

A pesar de dichas variaciones, es notable que la fase beta es predominante en todas las
reacciones llevadas a cabo con diferentes temperaturas. Esto es importante pues la fase
beta ha demostrado mayor rendimiento de la luminiscencia respecto a su analogo con
fase cubica (a) . Este resultado es ademas importante porque no todos los métodos de
sintesis permiten obtener la fase hexagonal, y mucho menos a temperatura ambiente,
como en este trabajo. De manera particular, los métodos que permiten la obtencién de
la fase hexagonal requieren de tratamientos sintéticos y post-sintéticos a temperaturas
mayores a 280 °C, lo que representa desventajas como el aumento en el tiempo de
sintesis, mayor requerimiento energético, asi como la posibilidad crear coalescencia

entre las particulas.



Tabla IV—B Tamano de cristalito de NaYFa4:Yb3*, Er3* y NaYF4:Yb3*, Tm3* obtenidos tras
variaciones de temperatura. Los valores son expresados en nm.

Tamafno de cristalito
Temperatura Er Tm
25 46.33+6.59 47.56+6.25
120 51.53%3.20 51.39%3.03
160 51.44%3.07 52.66+3.18
200 52.10 £2.99 52.63%3.00
240 53.05%3.17 53.36%2.93

En la Figura IV—F se presentan los efectos de la temperatura de reaccién en las
propiedades fotoluminiscentes de NaYF,Yb, Er y NaYF;:Yb, Tm. Las pruebas
correspondientes a los materiales dopados con Er se muestran en la columna A), donde
se detecta que conforme aumenta la temperatura, aumenta consigo la intensidad de
emision. Se distinguen las tres bandas de emisidn principales descritas anteriormente
(A=528, 542 y 657 nm). Lo anterior se aprecia de manera mas clara al comparar la
intensidad maxima de cada una de las muestras en la Figura IV—F:A-ii. En el diagrama de
coordenadas de color se observa claramente cdmo la temperatura afecta el color e
intensidad de las emisiones. A partir de los 160°C se consolida una fuerte coloracién

verde.

En la Figura IV—F:B se muestra el estudio andlogo de NaYF,:Yb, Tm. De manera similar, la
intensidad de emision aumenta con la temperatura. Sin embargo, existe una ligera caida
en el comportamiento de la banda centrada en 452 nm al realizar un tratamiento a 240
°C. Lo anterior puede deberse a la dificultad que representa la adecuada incorporacién
del Tm al sistema, considerando que su concentracion molar es apenas del 0.2 %. Aunque
atemperaturas inferiores a 120 °C también se determind la formacién de la fase cristalina

hexagonal, las intensidades de emisidn son menores respecto a las observadas con



materiales tratados a temperaturas mayores. En este caso, se observan también en
todas las muestras las seis bandas de emision principales que abarcan desde la region
ultravioleta hasta el cercano infrarrojo (A=346, 360, 452, 476, 646 y 802 nm). En la Figura
IV—F:B-iii también se muestra cémo la temperatura afecta el color e intensidad de las

emisiones, primordialmente en el rango azul.

De manera particular, las temperaturas de reaccidon adecuadas son aquellas entre 200 y
240 °C, las cuales son menores a las utilizadas por otros métodos como descomposicion
térmica (> 280 °C) o coprecipitacién/sinterizacién (> 400 °C) para obtener la fase cristalina

hexagonal.
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Figura IV—F Efecto de la temperatura en la respuesta fotoluminiscente de A) NaYF4:Yb3+,

Er3*y B) NaYF4:Yb3*, Tm3+*. Se muestran i) los espectros de emision, ii) las intensidades

maximas de las bandas principales, vy iii) los diagramas de coordenadas de color.
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C. Incorporacion de SiO»

Existen diferentes maneras de intensificar las sefiales luminiscentes de los materiales con
emisiones por conversion ascendente, y entre las mas utilizadas se encuentran la
modificacidn de su superficie con antenas espectroscépicas como colorantes orgénicos
o materiales plasmdnicos, o la incorporacién de corazas inertes con materiales como
NaYF, sin dopantes, o SiO,. La intencidn de estas corazas es disminuir la presencia de
defectos superficiales en la matriz del agente luminiscente, o evitar su contacto directo

con grupos funcionales capaces de desactivar los procesos de decaimiento radiativos.

En la Figura IV—G se muestran las estructuras de NaYF,:Yb, Er y NaYF4;:Yb, Tm
sintetizadas a 200 °C y modificadas con SiO,, donde se aprecian las estructuras tipo
rodillo de los materiales luminiscentes. Estas micrografias muestran la deposicién del
SiO, alrededor de los rodillos. Sin embargo, el tamafio de los cristales fotoluminiscentes
dificultd la encapsulacidn continua de dichos materiales. Ademas, el método de Stéber
implementado para la sintesis de SiO, alrededor de los cristales propicié la formacién de
pequefias esferas de SiO, con morfologia y tamafio uniformes, las cuales se sitdan de
manera aleatoria alrededor de las estructuras principales. Los tamafos de estas
particulas oscilan entre los 100 nm y 200 nm. La formacidn de estas esferas de SiO,
resultd indeseable para los fines del presente trabajo. Sin embargo, podrian plantearse
algunas variaciones en la estrategia de sintesis que podrian permitir la incorporacion de
la coraza de manera continua, tales como la disminucién del volumen de precursor de
SiO, (TEOS), el aumento de la velocidad de agitacién, asi como la disminucién de la

concentracion del agente basificante (NH,OH).
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Figura IV—G Micrografias de A) NaYFa:Yb3+, Er3*y B) NaYF4:Yb3*, Tm3* modificadas con SiO2,
obtenidas mediante microscopia STEM.

En la Figura IV—H se comparan los patrones XRD de los materiales con y sin SiO,. Ambas
muestras poseen la misma estructura cristalina, excepto por el plano (100), donde se
muestra una pequefia perturbacion derivada de la presencia del SiO.. En la muestra
dopada con Yb y Tm hay una perturbacién desde el inicio del plano (100) hasta el plano
(110), que hace mas evidente la presencia del SiO,, una sefal caracteristica derivada de
su naturaleza amorfa. La disminucidn en la intensidad de los picos es probablemente
porque se disturba el orden de periodicidad del NaYF4:RE en la medicidn, sumado a que
la cantidad de atomos del cristal de NaYF, medidos es menor debido a la presencia de

cierta cantidad de SiO, por unidad de masa.
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Figura IV—H Patrones de difraccién de rayos X de los materiales con emisiones por
conversion ascendente en presencia de SiOa.

También se estudiaron los efectos del SiO, en la respuesta fotoluminiscente de los
materiales después de excitarlos con laser de 975 nm, y los resultados se muestran enla
Figura IV—I. En ambos casos, las intensidades de emisidn de los materiales son mayores
que aquellas medidas para los mismos materiales modificados con SiO,. Aunque la
presencia del SiO, no afecta la relacién de intensidad entre las bandas de emisidn, la
intensidad relativa global si es disminuida apreciablemente. Para el caso de las muestras
con tulio (Figura IV—I-B), las estructuras con SiO, muestran una intensidad por debajo de
la mitad de la intensidad de la muestra inicial. Al considerar el diagrama de coordenadas,
las emisiones mas representativas fueron en la regién azul, donde se observaron
pequenas variaciones en el color de las emisiones. Lo anterior puede ser debido a que la
cantidad de material fotoluminiscente irradiado por la fuente de excitacién durante las
mediciones es menor en el caso de aquellas muestras que contenian SiO,. El efecto de
intensificacion de la luminiscencia deseado podria lograrse mediante la incorporaciéon
adecuada de corazas individuales de SiO, alrededor de las estructuras fotoluminiscentes,

pero sin exceder la cantidad de precursores.
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Figura IV—I Efecto de la presencia de SiO2 en la respuesta fotoluminiscente de A)
NaYFa:Yb3*, Er3* y B) NaYF4:Yb3*, Tm3+*. Se muestran i) los espectros de emision, ii) las

intensidades maximas de las bandas principales, y iii) los diagramas de coordenadas de
color.

D. Proporcion molar de los precursores de Na y F

Aunque la estequiometria de la férmula NaYF, indica que los precursores de sodio y fldor
deberian afiadirse en proporcidn de 1:4, la apariciéon de picos no identificados en algunos
patrones de rayos X indica que existe una fraccion de los precursores que no se ha

incorporado de manera adecuada en la estructura deseada. Lo anterior podria tener

)
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como consecuencia la disminucién del rendimiento de la reaccién, al no contar con la
cantidad de precursores adecuada, y la disminucidn del rendimiento de la luminiscencia,
al tener estructuras cristalinas deficientes en alguno de los precursores. Por ello, en este
trabajo se varid la proporcidn de los precursores de Nay F con la intencidn de optimizar
la reaccion, y con ello la calidad de sus productos. Se consideraron los materiales

sintetizados a 200 °C sin la presencia de SiO,.

Los patrones XRD de las muestras con diferente proporcion molar de Na:F se exhiben en
la Figura IV—J, incluyendo 1:4, 1.5:4 y 1:8. En el caso de los materiales dopados con Yb, Er
hay un ligero incremento de la intensidad del plano (100). El plano (110) se mantiene
constante, pero la intensidad del plano (101) aumentd en funcién de la relacién Na:F. En
el caso de la muestra dopada con Yb, Tm, el pico principal (110) se mantiene con mayor
intensidad con las tres relaciones de precursores, mientras que los planos (100) y (101)
disminuyen al aumentar la concentracién de sodio. En la muestra de NaYF,:Yb, Tm, la
relacion 1.5:4 de Na:F indujo la aparicién de un pico que no corresponde a la estructura
hexagonal ni ctibica a 39° (Figura IV—J). Conforme a la Tabla IV—C, existe un incremento
en el tamafo del cristalito conforme aumenta la proporcidn molar de sodio. Aunque el
aumento de tamafio no es estadisticamente significativo conforme a la prueba ANOVA,

la tendencia del aumento es clara.
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Figura IV—J Patrones de difraccion de rayos X de NaYF4:Yb3+, Er3* (izquierda) y NaYF4:Yb3+,
Tm3* (derecha) con proporciones molares variables de Na:F.



Comparando el aumento de la intensidad de los picos y el tamafio de cristalito en otros
estudios 3>7°) se considera que al aumentar la cantidad de sodio se favorece una mayor
cristalizacién en las muestras, aunque en algunos casos también se sugiere un cambio en
la morfologia, el cual no se presenté mediante el método de sintesis utilizado en el
presente estudio. Ademas de mejorar el grado de cristalinidad, se estima un tamafio de
particula mayor dado el aumento de tamafio de cristalito. Con estos resultados se
demostrd que el sodio se encuentra disponible en menor proporcién respecto a los
demas precursores de los materiales fotoluminiscentes sintetizados. Lo anterior implica
que este elemento debe afiadirse en exceso para garantizar la sintesis con rendimientos
adecuados. Ciertamente, los cationes de sodio son esenciales en la conformacién de una
estructura hexagonal del NaYF,, y el aumento en su proporcidn contribuye fuertemente

en el orden de los 4tomos, lo que podria influir en la intensidad de las emisiones.

Tabla IV—C Tamano de cristalito de NaYFa:Yb3+, Er3* y NaYF4:Yb3*, Tm3* obtenidos al variar
la proporcion molar de Na y F. Los valores son expresados en nm.

Tamano de cristalito
Relacién Na:F Er Tm
1:8 50.50%3.03 50.69%3.25
1:4 52.10 £2.99 52.63+3.00
1.5:4 54.73%3.10 52.69+2.81

Finalmente, en la Figura IV—K se muestra que la intensidad de las muestras dopadas con
Yb, Er obtenidas con relaciones molares de Na:F 1:4 y 1:8 son similares entre si. Sin
embargo, la proporcion molar que muestra mayor intensidad de emision es 1.5:4. Lo
anterior sefiala que el exceso de flior (muestra 1:8) no afecta la intensidad de las bandas
de emisién, mientras que un ligero exceso de sodio (muestras 1.5:4) permite intensificar
todas las emisiones, obteniendo en todos los casos una banda mas intensa en 542 nm.

Para el caso de los materiales dopados con Yb, Tm, las intensidades de emisién no fueron
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afectadas por el exceso de los precursores de flior o sodio en las condiciones analizadas
en este trabajo. De acuerdo con estos resultados se reafirma la capacidad del catién de
Na* para crear estructuras con emisiones mas intensas mediante el fendmeno de
conversion ascendente en el caso del material que contiene Er. Lo anterior podria ser
debido a un déficit de este elemento durante la etapa de reaccidn. Es decir, los
experimentos aqui presentados han demostrado la necesidad de incorporar dicho
elemento en exceso molar. Lo anterior podria tener implicaciones incluso para otros

métodos de sintesis diferentes al utilizado en este trabajo.
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Figura IV—K Efecto de la proporcion molar de sodio y flior en la respuesta
fotoluminiscente de A) NaYFa4:Yb3+, Er3* y B) NaYF4:Yb3*, Tm3*. Se muesiran i) los espectros
de emisidn, y ii) las intensidades maximas de las bandas principales.



V. Conclusiones

En este trabajo se desarrolld un método de sintesis de materiales fotoluminiscentes con
emisiones por conversion ascendente basado en una estrategia solvotermal. Se usé la
matriz de NaYF, dopada con lantanidos trivalentes (Yb, Er o Yb, Tm) por ser la mas

eficiente entre los materiales que producen este fenédmeno.

Mediante microscopia electrénica de transmisién y barrido (STEM), difraccion de rayos
X (XRD) y espectroscopia de emisién (ES) se evaluaron los efectos de la naturaleza
quimica de los lantdnidos (erbio y tulio), la temperatura de reaccién (25, 120, 160, 200 y
240 °C), la presencia de una coraza de SiO,, asi como la cantidad de los precursores de

sodio y fldor (Na:F = 1:4, 1.5:4 y 1:8).

Al elegir entre erbio o tulio como dopantes, se obtuvieron compuestos con emisiones
por conversion ascendente intensas en practicamente todo el espectro
electromagnético, desde la region del UV y hasta el cercano infrarrojo. La capacidad de
modular las emisiones de dichos materiales es una gran ventaja para el desarrollo de sus

aplicaciones.

La fase cristalina hexagonal (B) es predominante en todas las reacciones llevadas a cabo
con diferentes temperaturas desde 25 hasta 240 °C. Esto es importante pues la fase  ha
demostrado mayor rendimiento de la luminiscencia respecto a su andlogo con fase
cubica (a). Las reacciones llevadas a cabo a 200 y 240 °C presentaron las intensidades de

emisidn mas eficientes.

La incorporacidn de SiO, no presentd efectos favorables en la intensidad de emisién de
los rodillos fotoluminiscentes desarrollados debido a la formacién de estructuras
esféricas secundarias. Dicho pardmetro podria ser mejorado al disminuir la

concentracion de precursores de SiO, afadidos.

Finalmente, la proporcién molar de sodio y fldor resultd determinante para las
propiedades fotoluminiscentes del NaYF,:Yb, RE. Es necesario agregar un pequefio

exceso de sodio para garantizar la adecuada conformacién del material y emisiones mds



intensas. Lo anterior podria tener implicaciones importantes en el desarrollo de

materiales iguales o similares mediante otros métodos de sintesis.

VI. Perspectivas

Los resultados de este trabajo han permitido plantear las siguientes perspectivas de

investigacion:

1. Evaluar el efecto de la temperatura de calcinacion. Por ejemplo, entre 400 y 600
°C.

2. Evaluar el efecto de la integracidn de otros cationes de metales alcalinos, como
el Li*.

3. Optimizarlas condiciones experimentales para obtener materiales con estructura
nucleo-coraza, con corazas de SiO..

4. Evaluar la estabilidad coloidal de los materiales sintetizados en medios acuosos.

5. Evaluar la aplicacion de los materiales desarrollados como soporte de sensores

fotoluminiscentes de especies de interés biomédico o ambiental.
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